Recherches sur la concentration des ions d’hydrogéne contenus 

dans les solutions aqueuses des ammines-cobaltiques complexes 

et sur leurs spectres d’absorption. V. Solutions aqueuses des 
complexes renfermant le radical oxalique.'” 
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(Regu le 2 avril 1940.) 


Nous avons déja publié dans un mémoire précédent? le résultat de 
nos recherches concernant les onze sels contenant des molécules d’éthy- 
lénediamine dans le noyau complexe. Le présent mémoire a le méme but 
que les études déja exposées il y a quelques années“): faire connaitre 
l’état des sels complexes en solution aqueuse en changeant la concentra- 
tion des ions d’hydrogéne (pH). La présente expérience a donc été faite 
également en utilisant un certain composé qui contient le radical oxalique 
(C.0,) dans le noyau complexe. 


Corps étudiés et procédé expérimentai. Nous avons synthétiquement 
préparé les sept complexes suivants qui-renferment le radical oxalique 
dans leur noyau complexe. 


(1) [Co(C.0,4);]K;.H.O 

(2) [Co(C.0,).(H.O) OH}K: 

(3) [Co(C,0,)2(NH;)¢]K.H.O 

(4) [Co(C.0,) (NH;).(NO-.).]K.H.O 
(5) [Co(C.0,) (NH3;);(H29) JCI 

(6) [Co(C.0,) (NH;)4]Cl 

(7) [Co(C.0,) (NH;);]Cl.HCl 


Nous avons mesuré les spectres d’absorption des solutions aqueuses 
pour les complexes ci-dessus nommés ayant les conditions expérimentales 
suivantes, 4 savoir: 5, 10 ou 20 mm, d’épaisseur des solutions avec 1/500, 
1/2500 ou 1/10000 mol de concentration. L’électrode d’antimoine a été 
employée pour déterminer la concentration des ions d’hydrogéne des solu- 
tions étudiées. Les photographies d’absorption ont été obtenues avec des 
plaques spéciales photographiques “Fuji” (marque japonaise) pour 
mesurer les coefficients d’extinction au moyen du spectrogarphe francais 
en quartz comme auparavant. 


Relation entre la concentration des ions d’hydrogene (pH) et la 
courbe d’absorption des sels complexes. (1) [Co(C.0,);|Ks.H.O, 
Cobalti-trioxalate de potassium. Ce corps préparé d’aprés la méthode 








(1) Exposé fait 4 la réunion mensuelle de la Société chimique du Japon, le 13 mars 
1937. 

(2) T. Uémura et N. Hirasawa, ce bulletin, 13 (1938), 377. 

(3) T. Uémura et H. Suédda, ce bulletin, 10 (1935), 50, 85; H. Suéda, ibid., 12 (1937), 
71. 
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indiquée par Sérensen“? est un cristal bleu. Sa photographie d’absorp- 
tion a été prise en employant la solution de 1/500 mol de concentration 
et de 20 mm. d’épaisseur. Ce composé racémique a déja été étudié par 
la voie spectrochimique’). Nos résultats montrent, dans la figure 1, que 
l’absorption maximum se trouve au voisinage de la longueur d’onde de 
420 mu et minimum de 365mu (pH=3.1). Quand le pH passe a 2.2, 
par 1/500 titre HCl, et a 3.2, par 1/500 titre NaOH, la longueur d’onde 
qui indique l’absorption maximum ou minimum ne varie pas sensible- 
ment. La solution aqueuse de ce complexe donne la précipitation colloidale 
d’hydroxyde de cobalt par l’addition d’une faible solution alcaline. Quel- 
ques hydroxydes se sont déja produits au pH 3.2. 
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(my) (my) 
[Co(C,0,4).)K;-H,O0 (1/500 mol) [Co(C,04)o(H:O)OH]K; (1/500 mol) 
A: pH=2.2 B: pH=3.1 C: pH =3.2 A: pH=2.7 B: pH = 5.6 


Fig. 1. Fig. 2. 


(2) {Co(C.0,).(H.O)OH!K,,. Cobalti-aquo-hydroxo-dioxalate de 
potassium. Ce complexe a été synthétisé par l’indication de Durrant‘ et 
porte le nom de ce savant: le sel Durrant. Ce composé est un cristal vert 
et ne donne pas d’absorption sélective en région ultra-violette, méme a 
la solution de 1/500 mol de concentration et de 5mm, d’épaisseur. On 
peut facilement obtenir la précipitation d’hydroxyde de cobalt par |’addi- 
tion d’une faible solution alcaline. Comme on le voit, dans la figure 2, la 
courbe présentée par sa solution aqueuse (pH=5.6) et celle donnée par 
Vaddition de 1/500 titre HCl (pH=2.7) n’indiquent que le changement 
de position a la fin de l’abscrption. La solution du petit pH comme 2.7 
change de valeur au bout d’un certain temps, et il y a lieu de penser qu’il 
se produit une certaine réaction. Ce sel a été déja étudie par Spacu et 
d’autres chimistes™ qui ont suggéré la décomposition par |l’acide hydro- 
chlorique en donnant le complexe [Co(C.0,).(H.O).]K. 


——" 


Colog I/I, 








(4) S.P.L. Sérensen, Z. anorg. Chem., 11 (1896), 1. 

(5) J. Lifschitz et E. Rosenbohm, Z. wiss. Phot., 19 (1920), 203; A. Mead, Trans. 
Faraday Soc., 30 (1934), 1052. 

(6) R.G. Durrant, J. Chem. Soc., 87 (1905), 1785. 

(7) G. Spacu, J. G. Murgulescu et M. Vancea, Z. anorg. Chem., 220 (1934), 1. 
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(3) [Co(C.0,)2(NH;).]K.H.O, Cobalti-diammonio-dioxalate de 
potassium. En se référant a plusieurs mémcires publiés,“) nous avons 
réussi a préparer ce complexe cristallin violet. Nous l’avons photographié 
pour obtenir son spectre d’absorption avec sa solution de 1/500 mol de 
concentration et de 20 mm. d’épaisseur. La solution aqueuse de ce sel de 
1/500 mol de concentration donne le pH 8.1 et cette valeur du pH passe 
a 2.3 par l’addition de 1/500 titre HC! et a 10.9 par celle de 1/500 titre 
NaOH. Puisque les solutions de ce corps complexe produisent difficile- 
ment la précipitation en l’additionnant méme d’une ‘solution alcaline de 
pH élevé, on peut conclure que la solution du sel actuel est assez stable 
en région du pH 2.3 a 10.9. Ces larges variations de valeur du pH n’ont 
pas influencé sensiblement la longueur d’onde d’absorption, le maximum 
se tenant presque toujours a 380 mu et le minimum a 335mu. Les 
minima indiqués par les trois courbes d’absorption dans la figure 3 
surtout coincident bien l’un a l’autre. Riesenfeld et Klement) ont déja 
discuté sur la position trans occupée par les deux molécules d’ammoniaque 
qui se trouvent dans le noyau complexe de ce corps, et de plus le sel 
d’ammonium porté par le méme noyau complexe a été déja étudié par 
Kranig(®, 
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(my) 
[Co(C,0,).(NH3).]K-H,0 (1/500 mol) [Co(C,0,)(NH3).(NO-)oJK (1/10000 mol) 
A: pH=2.3 B: pH=8.1 C: pH = 10.9 A: pH=2.5 B: pH=74 C: pH=11.0 


Fig. 3. Fig. 4. 


(4) [Co(C.0,;) (NH;)2(NO.).]K.H.O, Cobalti-diammonio-dinitro- 
oxaiate de potassium. Ce composé a été préparé suivant les méthodes 
indiquées par Jérgensen, Lamer et Mason"). C’est un complexe rouge- 
brun et sa solution aqueuse montre le pH 7.4, mais ses pH passent respec- 








(8) S.M. Jorgensen, Z. anorg. Chem., 17 (1898), 477; A. Werner et R. Feenstra, 
Ber., 39 (1906), 1540; E. H. Riesenfeld et R. Klement, Z. anorg. Chem., 124 (1922), 11. 

(9) E.H. Riesenfeld et R. Klement, Z. anorg. Chem., 124 (1922), 2. 

(10) J. Kranig, Ann. chim., [10], 11 (1929), 53. 

(11) S.M. Jérgensen, J. prakt. Chem., [2], 23 (1881), 249; V.K. Lamer et C. F. 
Mason, J. Am. Chem. Soc., 49 (1927), 413. 
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tivement a 2.5 en l’additionnant de 1/500 titre HCl et a 11.0 par 1/1000 
titre NaOH. Comme son pouvoir absorbant est grand, nous avons utilisé 
ses solutions de 1/10000 mol de concentration et de 10mm. d’épaisseur 
pour obtenir les photographies ‘d’absorption. Les résultats observés 
montrent, dans la figure 4, que la variation du pH n’a pas eu une grande 
influence sur la position du maximum ou du minimum dans les courbes 
d’absorption. Le spectre d’absorption visible du complexe actuel a déja 
été exposé par le Prof. Y. Shibata), et la constitution stéréochimique 
a été aussi étudiée par Riesenfeld et Klement”) qui ont constaté de la 
position trans pour les molécules d’ammoniaque, et encore par Thomas“) 
gui a cru déterminer la position cis pour les molécules d’ammoniaque. 
(5) [Co(C.0,) (NH;);(H2O) JCI, Chlorure de cobalti-triammonio- 
aquo-oxalate. Ce corps complexe obtenu suivant les indications proposées 
par Jégensen et Werner est un cristal rouge-violet en poudre. Quand 
on dissout ce corps préparé dans |’eau, son pH donne la valeur de 7.3. 
On peut faire passer le pH a 2.2 par addition de 1/500 titre HCl, 4 7.4 
par addition de 1/1000 titre NaOH et a 8.2 par addition de 1/500 titre 
NaOH. Nous avons pris des photographies d’absorption avec la solution 
de 1/500 mol de concentration et de 20 mm. d’épaisseur. Ces recherches 
spectrochimiques nous ont montré que l’absorption maximum se trouve 
vers 370 mu et le minimum, vers 325 mu. On peut encore observer, dans 
la figure 5, que la variation du pH ne produit probablement pas de dif- 
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(my) 
A: pH=2.2 B: pH=7.3 C: pH=7.4 D: pH = 8.2 A: pH=2.4 B: pH=8.1 C: pH=10.7 
Fig. 5. Fig. 6. 


férences sur les courbes d’absorption. Nous pouvons montrer seulement, 
au pH 8.2, un changement de position d’absorption 4 une longueur d’onde 
plus courte. Comme Werner’) a déja admis que par addition de 
NH,OH, il se produit un sel hydroxo [Co(C.0O,) (NH;);0H], nous 


(12) Y. Shibata, J. Coll. Sci. Imp. Univ. Tokyo, 37 (1916), Art. 8, 14. 

(13) W. Thomas, J. Chem. Soc., 123 (1923), 617. 

(14) S.M. Jérgensen, 7. anorg. Chem., 11 (1896), 434, 14 (1897), 418; A. Werner, 
Ann., 229 (1914), 405. 
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pouvons done aussi supposer que ce composé actuel forme [Co(C.O,) 
(NH:;);OH] par addition d’une solution alcaline qui fait varier le pH a 
8.2 produisant quelque influence sur la courbe d’absorption. Werner a 
encore prétendu, dans son mémoire précité, donner la forme cis, mais 
nous ne pouvons cependant trouver aucune publication traitant de la 
forme trans. 


(6) [Co(C.0,) (NH;),]Cl, Chlorure de cobalti-tétrammonio-oxalate. 
Le complexe actuel, qui a été obtenu grace aux indications données par 
Jérgensen'”), est un cristal rouge et produit une solution aqueuse donnant 
le pH 8.1. Le pH de cette solution passe a 2.4 par 1/500 titre HCl et a 
10.7 par 1/500 titre NaOH. Nous avons observé ses photographies 
d’absorption en utilisant la solution de 1,500 mol de concentration et 
20 mm. d’épaisseur. La figure 6 nous montre que le maximum d’absorp- 
iion se trouve a la longueur d’onde 360 mu tandis que le minimum est a 
320 mu. La vaviation du pH n’influence pas généralement la valeur 
d’absorption, mais la courbe donnée par la solution du pH 10.7 change 
peu dans une région de longueur d’onde plus basse. On peut trouver, sur 
ce complexe, de nombreuses études spectrochimiques qui ont déja été 
exposées dans plusieurs publications.) 


(7) [Co(C.0,) (NH3;);'ClHCl, Chlorure de cobalti-pentammonio- 
oxalate (hydrochlorure). Ce corps synthétisé suivant la méthode de 
Jorgensen‘) est une poudre jaune- 
orange et donne le pH 3.3 en solu- 
tion aqueuse. Cette valeur du pH 
passe & 2.4 par addition de 1, 500 
titre HCl] et a 10.6 par celle de 
1/2500 titre NaOH. Nos photo- 
graphies d’absorption ont été 
prises avec la solution de 1 2500 
mol de concentration et 10mm. 
d’épaisseur. Comme _ nous le 
montre la figure 7, l’absorption 
sélective dans la région  ultra- 
violette n’apparait pas, et la vari- 
ation du pH ne produit qu’un 
faible changement de position a 
la fin de l’absorption. La solution 
fortement acide change un peu la [Co(C,0,)(NH,);]C1l-HC1 (1/2500 mol) 
position de la fin d’absorption A: pH=2.4 B: pH=3.3 C: pH = 10.6 
dans une région de longueur d’onde Fig. 7. 
plus courte. K. Matsuno a déja 
étudié le spectre d’absorption du sel actuel dans la région visible. 





(15) S.M. Jérgensen, J. prakt. Chem., 42 (1890), 211, Z. anorg. Chem., 11 (1896), 
420. 

(16) Y. Shibata, J. Coll. Sci. Imp. Univ. Tokyo, 37 (1915), Art. 2, 13; G. Urbain 
et Y. Shibata, Compt. rend., 170 (1920), 107; A. Uspensky et K. Tschibisoff, Z. anorg. 
Chem., 164 (1927), 337; J. Kranig, Ann. chim., [10], 11 (1929), 96. 

(17) S.M. Jérgensen, 7. anorg. Chem., 11 (1896), 426. 

(18) K. Matsuno, J. Coll. Sci. Imp. Univ. Tokyo, 45 (1925), Art. 8. 
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Résumé. 


(1) Les deux composés ‘Co(C.0,).(H.O)OH K. et [Co(C.0O,) 
(NH;);]Cl.HCl n’ont pas manifesté d’absorption sélective dans la région 
ultra-violette. 

(2) Les cing autres complexes renfermant le radical oxalique qui 
dcnnnent leur absorption sélective dans la région ultra-violette ne subis- 
sent pas de grande influence du fait de la variation de la concentration 
des ions d’hydrogéne sur les courbes d’absorption. 

(3) En prenant quatre sels complexes aux mémes concentrations et 
aux mémes épaisseurs (1/500 mol, 20mm.) et comparant leurs spectres 
d’absorption, la longueur d’onde du centre d’absorption maximum devient 
plus élevée quand le radical oxalique augmente dans le noyau complexe. 

(4) Les complexes ayant leur absorption maximum dans une région 
de logueur d’onde plus élevée sont peut-étre aussi douées d’un pouvoir 
absorbant assez puissant. 

(5) La valeur du pH de solution aqueuse du sel préparé a augmenté 
par l’addition d’une mclécule d’ammoniaque dans le noyau complexe. 


Les présentes recherches ont été menées a bien grace a l’aide des 
autcrités de la Faculté et a celle de la Société “Téjima K6égy6-Shikindan” 
qui a bien voulu se charger d’une partie des frais de nos expérimentations. 
Nous tenons donc a leur exprimer ici notre vive reconnaissance. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Arts et Métiers de Tokyo 
(Tokyo Kogyé-Daigaku). 


Der katalytische Isotopenaustausch des gasformigen Sauerstoffs. 
VIII. Der Einfluss der Kontaktdauer des reagierenden Gasge- 
misches mit dem Katalysator auf dem Grad der Austausch- 


reaktion.'” 


Von Noriyoshi MORITA, 


(Eingegangen am 4. April 1940.) 


Inhaltsiibersicht. Betreffend der katalytischen Austauschreaktion der O-Atome 
zwischen gasférmigem Sauerstoff und Wasserdampf an der Oberflache des Metalls bzw. 
Metalloxyds ist eine Formel abgeleitet worden (GI. (19)), die die Beziehung zwischen der 
Kontaktdauer des reagierenden Gasgemisches mit dem Katalysator und dem Grad der 





(1) I. Mitteil.: dies Bulletin, 13 (1938), 357; IL. Mitteil.: ebenda, 13 (1938), 601; 
III. Mitteil.: ebenda, 13 (1938), 656; IV. Mitteil.: ebenda, 14 (1939), 9; V. Mitteil. : 
ebenda, 14 (1939), 520 und 15 (1940), 1; VI. Mitteil.: ebenda, 15 (1940), 47, 71; VII. 
Mitteil.: ebenda, 15 (1940), 119. 
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dabei erzielten Austauschreaktion wiedergeben soll. Diese Formel, die uns auch die 
Bestimmung der Aktivierungsenergie der angegebenen Austauschreaktion ermdglicht, 
wird dann an Hand der mit metallischem Platin, Aluminiumoxyd und Platinschwamm 
durchgefiihrten Versuche gepriift und bestadtigt. Weiter wird unter Benutzung dieser 
Formel festgestellt, dass die Temperatur #(10%), wo das prozentuale Austauschmass 9A 
an der Oberfliche eines angegebenen Katalysators erst 10% erreicht und eben durch 
diese Temperatur die katalytische Wirksamkeit der verschiedenen Arten der Kataly- 
satoren bisher verglichen worden sind, durch die Strémungsgeschwindigkeit des Reak- 
tionsgasgemisches sowie die Menge des benutzten Katalysators nicht viel beeinflusst 
wird. 


Einleitung. Bei den vorhergehenden Versuchen iiber die katalytische 
Austauschreaktion der O-Atome zwischen gasférmigem Sauerstoff und 
Wasserdampf an der Oberfliche der verschiedenen Arten der Metalle und 
Metalloxyde wird der Grad der Austauschreaktion dadurch gemessen, 
dass man die wirkliche gefundene Abnahme der Dichte des schweren 
Wassers nach der Austauschreaktion mit dem theoretischen Wert ver- 
gleicht, der sich beim vollstandigen Austausch ergeben wiirde; wenn z.B. 
die erstere nur 10% des letzteren betraigt, wird der Grad der angegebenen 
Austauschreaktion mit dem Wort ausgedriickt, dass das ,,prozentuale 
Austauschmass“ der betreffenden Austauschreaktion % A=10% betrigt. 

Das so bestimmte prozentuale Austauschmass ‘/ A wichst aber an 
der Oberfliche eines bestimmten Katalysators mit zunehmender Tem- 
peratur zuerst allm4hlich aber von einer bestimmten Temperatur an ziem- 
lich steil an. Wir kénnen deshalb die katalytische Wirksamkeit eines 
angegebenen Katalysators mit solch einer Temperatur bestimmen, wo das 
gefundene Austauschmass erst einen bestimmten Betrag wie z.B. 10% 
erreicht. Dies haben wir bei dem vorhergehenden Versuche so durch- 
gefiihrt, dass wir die katalytische Wirksamkeit der verschiedenen Arten 
der Katalysatoren mittels solch einer Temperatur ¢(10%) verglichen, 
bei der das gefundene Austauschmass erst 10° erreicht, weil sich aus 
experimentellen Erfahrungen ergeben hat, dass diese Temperatur ¢(10‘: ) 
weder durch die Strémungsgeschwindigkeit des Reaktionsgasgemisches 
noch durch die Menge des benutzten Katalysators viel beeinflusst wird 
(vgl. IV. Mitteil.). Aber um diese Methode der Vergleichung der 
katalytischen Wirksamkeit durch die Temperatur ¢(10%) weiter aus- 
zufiihren, ist es sehr wiinschenswert nicht nur aus experimentellen 
Erfahrungen sondern auch auf theoretischem Wege zu bestiitigen, dass 
die charakteristische Temperatur ¢(10% ) hauptsachlich durch die Be- 
schaffenheit des benutzten Katalysators bestimmt aber nicht viel durch 
die sonstigen Versuchsbedingungen beeinflusst wird. 

Aus diesem Grunde wird in der vorliegenden Abhandlung zuerst eine 
Gleichung abgeleitet, die die Beziehung zwischen der Strémungs- 
geschwindigkeit bzw. der Kontaktdauer des reagierenden Gasgemisches 
mit dem Katalysator und dem dabei erzielten prozentualen Austauschmass 
‘~ A wiedergeben soll. Die dadurch gewonnene Gleichung, nach der die 

_ %A 
Quantitat -log (1 100 
keit umgekehrt proportional abnehmen muss, wird dann an Hand der mit 
metallischem Platin und Aluminiumoxyd gewonnenen Versuchsergebnisse 
experimentell bestatigt.. Zum Schluss wird unter Benutzung der so 
experimentell bestatigen Gleichung eine weitere Gleichung abgeleitet, die 


-) mit der zunehmenden Strémungsgeschwinding- 
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die Beziehung zwischen der Strémungsgeschwindigkeit bzw. der Kcentakt- 
dauer und der charakteristischen Temperatur ¢(10°% ) wiedergeben soll. 
Diese Gleichung zeigt, dass die charakteristische Temperatur ¢(10%) 
wie erwartet weder durch die Stromungsgeschwindigkeit noch durch die 
Menge des Katalysators viel beeinflusst wird. 


Mathematische Beziehung zwischen dem prozentualen Austausch- 
mass %A und der Kontaktdauer bzw. der Stromungsgeschwindigkeit. 
Wegen der Kleinigkeit des Gehaltes des zum Austauschversuch benutzten 
schweren Wassers an schwerem Sauerstoff kann die in Rede kommende 
Austauschreaktion durch die Gl. wiedergegeben werden: 


H,0* +00" = H,0* +00" (1). 


Dabei kénnen wir die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion (1) gleich 
eins oder, in anderen Worten ausgedriickt, die Reaktionsfahigkeit der 
beiden Arten der O-Atome d.h. O'® und O'* miteinander gleich annehmen, 
weil das Atomgewicht beider Arten der O-Atome zueinander sehr nahe 
steht. Setzen wir nun die Anzahl der gesamten (d.h. leichten und schweren) 
Wassermolekiile in einer Volumeneinheit des reagierenden Gasgemisches 
gleich N und die der Sauerstoffmolekiile gleich N’/2,@) so bleibt die Anzahl 
dieser beiden wihrend des Verlaufes eines Austauschversuches durchaus 
konstant, weil die analytische Zusammensetzung des Reaktionsgasge- 
misches durch die Austauschreaktion nicht verindert wird. Dagegen 
wird die (atomare) Konzentration des schweren Sauerstoffs im Wasser- 
dampf « und die im Sauerstoffgas “’ durch die Austauschreaktion (1) 
immer weiter verindert und zwar derart, dass die erstere wu immer ab- 
und die letztere uw’ immer zunimmt, weil wir im praktischen Fall von vorn 
herein schweren Wasserdampf gegen gewohnliches leichtes Sauerstoffgas 
austauschen lassen. Deshalb kénnen wir die Geschwindigkeit der Aus- 
tauschreaktion (1) entweder mit der Abnahme der O'S-Konzentration im 
Wasserdampf (-du/dt), wie dies iiblich der Fall ist, oder mit der Zunahme 
im Sauerstoffgas (dw’/dt) quantitativ messen. 

Wir kénnen aber betreffend des Mechanismus der -Austauschreaktion 
drei extreme Fille unterscheiden, je nachdem ob die aktivierte Adsorption 
des Wasserdampfes, die des Sauerstoffgases bzw. die wirkliche Aus- 
tauschreaktion in der Adsorptionsschicht den geschwindigkeitsbestimmen- 
den Prozess bildet. Beim ersten Fall, wo die reversible Adsorption und 
Desorption des Wasserdampfes an der Oberflache des Katalysators der 
langsamste Prozess ist, darf angenommen werden, dass der aus der Ober- 
flache des Katalysators desorbiert herauskommende Wasserdampf die- 
selbe isotopische Zusammensetzung wie das Sauerstoffgas besitzt, weil 
die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (1) gleich eins angenommen 
wurde. Deshalb lasst sich in diesem Fall: 


—Ndu = (u—w’)dN, (2) 


setzen, wenn die Anzahl der aus einer mit einer Volumeneinheit Gas- 
gemisch in Beriihrung stehenden Menge des Katalysators wihrend einer 





(2) Weil ein Sauerstoffmolekiil zwei O-Atome wahrend ein Wasserdampfmolekil nur 
ein solches enthalt, kommen gegen eine Anzahl Wasserdampfmolekiile gerade eine Halfte 
dieser Anzahl Sauerstoffmolekiile in Austausch. 
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kleinen Zeit dt desorbiert herauskommenden Wasserdampfmolekiile mit 
dN, bezeichnet wird. Aus dieser Gl. (2) erhalt man als die Austausch- 
geschwindigkeit die Gl.: 


du nr 1 (dN, 
— Uh & (y—yy (OM 3). 
ollie =) (3) 


Wirkt dagegen die reversible Adsorption und Desorption des Sauerstoff- 
gases geschwindigkeitsbestimmend, so folgt auf ahnliche Weise wie oben 
die Gl.: 


du , 1 dN2 
ae Om, te Noes") * 4), 
ah ital =) (4) 


wenn die Desorptionsgeschwindigkeit der Sauerstoffmolekiile aus dem 
mit einer Volumeneinheit Reaktionsgasgemisch in Beriihrung stehenden 


Katalysator mit 7 (dN./dt) ausgedriickt wird.“ Bei der letzten Még- 


lichkeit, wo die Austauschreaktion in der Adsorptionsschicht selbst den 
langsamsten Prozess bildet, wird auf ahnliche Weise wie Gl. (2) die Gl. 
erhalten: 


—Ndu = u(1—u’)dN3—u'(1—u)dNz = (u—w’)dNs (5), 


wenn die Anzahl der Wasserdampfmolekiile, die an der Oberfliche des 
mit einer Volumeneinheit Reaktionsgasgemisch in Beriihrung stehenden 
Katalysators wahrend einer kleinen Zeit dt gegen Sauerstoffgas aus- 
getauscht werden, mit dN, ausgedriickt wird. Aus dieser Gl. (5) folgt 
deshalb als die Austauschgeschwindigkeit die Gl.: 


du = (u—w) 2 (2Ns) (6). 


Die so erhaltenen drei Gln. (3), (4) und (6), die bei den oben angege- 
benen drei extremen Fallen die Austauschgeschwindigkeit wiedergeben, 
kénnen wir aber in einer einzigen Gl. (7) zusammenfassen: 


~ Wh © yyy lh SA) (7), 


wenn wir mit einem einzigen Ausdruck (dN,/dt) den Ausdruck (dN,/dt) 
in Gl. (3), (dN./dt) in Gl. (4) bzw. (dN;/dt) in Gl. (6) representieren. 

Nun wird aus der Versuchsbedingung, dass der gesamte O'’-Gehalt 
des Reaktionsgasgemisches immer konstant bleibt, die Gl. erhalten: 


(uo—u)N = (u’—u.')N’ (8), 
wenn man die O'*-Konzentration in Wasserdampf und Sauerstoffgas am 


Anfang des Experiments resp. mit wu, und wu,’ bezeichnet. Aus diesen 
beiden Gln. (7) und (8) folgt deshalb unter Eliminierung von w’ die Gl.: 





(3) Vgil. Fussnote (2). 
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= DEM) 


Da aber der Ausdruck (dN,/dt), die die Geschwindigkeit der Desorption 
des Wasserdampfes bzw. Sauerstoffgases oder der Austauschreaktion in 
der Adsorptionsschicht wiedergibt, mindestens so lange als die kata- 
lytische Wirksamkeit des angegebenen Katalysators unverdndert bleibt 
als konstant angesehen werden kann, erhalt man durch die Integration 
von Gl, (9) die Gl.: 


— UN+U'N! | (Uo—Ue')N’ f__ N+ (&) 
rl Um ea ari OS 

Das prozentuale Austauschmass %A wird aber nun als das prozen- 
tuale Verhialtnis der wirklich gefundenen Abnahme des Dichteiiber- 
schusses des benutzten schweren Wassers bzw. der Abnahme des O'5- 
Gehaltes des schweren Wasserdampfes (u,-u) gegen den theoretischen 
Wert, der sich beim vollstandigen Austausch ergeben wiirde, definiert. 
Deshalb kénnen wir unter der oben angegebenen Annahme, dass die 
Gleichgewichtskonstante der Reaktion (1) gleich eins ist, die Gl. ableiten: 


——~s x 100 11). 
UN +N’ (1) 


N+N’ 


Uo— 


Ersetzt man uw in dieser Gl. (11) durch Gl. (10), so ergibt sich die Gl.: 


oA =|1— exp Ee (SNe )e| | x 100 (12), 


oder in logarithmischer Form: 


—log(1— 


100 2.303 NN’. d 


(13). 


Beim besonderen Fall, wo das gefundene prozentuale Austauschmass %A 
klein genug ist, konnen wir die obige Gl. (12) auch wie folgt vereinfachen: 


~A = N+N' (SNe) 4 x 100 (14). 
NN’ \ at | 


Nach dieser Gl] (14) nimmt nimlich das prozentuale Austauschmass % 
mit der zunehmenden Kontaktdauer ¢ linear zu. Dies wird tatsichlich, 
wie weiter unten gezeigt wird, durch das Experiment bestatigt. Aber 
bevor wir darauf eingehen, wollen wir die oben gewonnenen Gln. (13) 
und (14) in eine noch praktischere Formel umgestalten, indem man statt 
der experimentell schwer bestimmbaren Kontaktdauer ¢ die leicht mess- 
bare Strémungsgschwindigkeit des Reaktionsgasgemisches anwendet. 
Da unter der Kontaktdauer t solch eine Zeitlange verstanden wird, 
die das Reaktionsgasgemisch im Katalysatorraum verbraucht, bevor das 
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erstere den letzteren verlasst, besteht zwischen der Kontaktdauer ¢ und 
der an Ort und Stelle des Katalysatorraumes gemessenen Stromungs- 
geschwindigkeit des Reaktionsgasgemisches v’ die Beziehung: 


{= oS V o) A 
falls man mit V das Gesamtvolumen des Katalysatorraumes und mit V, 
das eigentliche Volumen des Katalysators ausdriickt (vgl. Abb. 1). 
Da aber beim wirklichen Aus- 
tauschversuch die Strémungs- Phan nemoel ,talysatorraum 
geschwindigkeit des Reaktions- Wa —_———_—__——— 
gasgemisches nicht an Ort und iciniiae ERP Nt Yoo\ ~ Katalysator 
Stelle des Katalysators sondern ’ ne sy 
ausserhalb des Katalysatorrohrs 
und zwar bei Zimmertempera- -—_ 
tur (etwa bei 25°) gemessen = 
wird, besteht zwischen der so = 
gemessenen Strémungsgesch- 
windigkeit v und der Kontakt- Abb. 1. Schematische Darstellung des 
dauer t offensichtlich die Be- Katalysatorraumes. 
ziehung: 





t = V—Vo) 298 69 See. (15), 
v T 


wenn das Volumen V und V, beide in cem, die Strémungsgeschwindigkeit 
v in ccm pro Min. und die Temperatur des Katalysatorraumes T in 
absoluter Einheit gemessen wird. 

Setzt man weiter das Volumenverhdltnis des Sauerstoffgases gegen 
den Wasserdampf im Reaktionsgasgemisch: 


0.:HO=r:1 (16), 
so folgt ohne weiteres: 
N'/N = 2r, 


weil wir mit N’/2 und N resp. die Anzahl der in einer Volumeneinheit 
Gasgemisch enthaltenen Sauerstoffmolekiile und Wasserdampfmolekiile 
ausdriickten (vgl. oben). Deshalb ergibt sich die GI.: 


N+N’ _ (2r+1) 1 
NN £2 WN a, 
und weiter kann 
a N 273 1 (18), 
22400 T r+1 


gesetzt werden, wenn man mit N die Loschmidtsche Zahl bezeichnet. 

Setzt man also die hier gewonnenen drei Gln. (15), (17) und (18) 
in die oben angegebene Gl. (13) ein, so erhalt man zum Schluss die 
gewitinschte Gln. (19): 
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—v log (1-24) = K (oN) ccm/Min. (19). 
Dabei ist 
_ 60 x 298 x 22400 (2r + 1)(r-+1) (V—V.) 
2.303 x 273 Or N 


= 63700027 + D(r+)) (V—V.) 
2r N 


Und auf ahnliche Weise erhilt man aus Gl. (14) die Beziehung: 


6A = kt (21), 
Vv 


j m= 00% 298 22400 (Br +1N(r-+ 1) (V— Vo) ( ANe ) (22), 
273 2r N \ dt 


ist. 
Nach der ersten GI. (19) kénnen wir den Ausdruck {vlog (1-24 20.A 


als eine Quantitét auffassen, die der wahren Austauschgeschwindigkeit 
(dN,,/dt) direkt proportional ist. Déshalb muss dieser Ausdruck als eine 
Konstante in Wegfall kommen, wenn der Austauschversuch bei konstanter 
Temperatur ausgefiihrt wird, weil in diesem Fall die Austauschge- 
schwindigkeit (dN,/dt) offensichtlich unverindert bleibt. Die zweite 
Beziehung (21), die nur beim geniigend kleinen Wert von “A giiltig ist, 
zeigt weiter an, dass das prozentuale Austauschmass “% A bei konstanter 
Temperatur mit der Str6mungsgeschwindigkeit v umgekehrt proportional 
abnimmt. Diese beiden Folgerungen werden nun durch die weiter unter 
anzugebenden Versuche experimentell bestatigt. 


Austauschversuche mit metallischem Platin bei verschiedenen Stro- 
mungsgeschwindigkeiten. Wir haben beim friiheren Versuch, wo die 
Austauschreaktion zwischen Sauerstoffgas und Wasserdampf an der 
Oberflache des metallischen Platins bei konstanter Temperatur (750°) 
aber bei verschiedener Strémungsgeschwindigkeit v untersucht wurde, 
tatsichlich gefunden, dass das prozentuale Austauschmass % A, wie Gl. 
(21) verlangt, mit dem reziproken Wert der Strémungsgeschwindigkeit 
1 v direkt proportional zunimmt (vgl. Abb. 2 in I, Mitteil.). Dadurch 
wird namlich die Beziehung (21) experimentell bestatigt. Da aber diese 
Beziehung (21), wie schon oben hingewiesen wurde, nur beim geniigend 
kleinen Wert von “A als streng giiltig angesehen werden kann, haben 
wir unter Benutzung derselben Versuchsergebnisse (vgl. Tabelle 4 in I. 
Mitteil.) die genauere Beziehung (19) gepriift; nach dieser Gl. (19) 
muss nimlich der Ausdruck {2 log -2* )} unabhangig von der 
Strémungsgeschwindigkeit konstant bleiben. Dass dies wirklich der Fall 
ist, kann aber aus der letzten Spalte der unten angegebenen Tabelle 1 
ohne weiteres ersehen werden. 
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Tabelle 1. Austauschreaktion zwischen O2 und H:O0 auf metallischem 
Platin bei verschiedener Strémungsgeschwindigkeit (v) aber 
bei konstanter Temperatur (750°). 


O2: HO = 2:1, 


| % | 
Versuchsnr. vecm/Min. | % | . | —v log e(1—) 1— 


100 





| 
| 100 x | 7.0 
60 31 ’ | 9.6 
55 35 
45 33 
35 42 
25 83 








Als den Mittelwert der in der letzten Spalte der Tabelle angegebenen 
Werte haben wir: 


—v log (1- ne) = 8.6 ccm/Min. = K (owe) (23). 


Da aber nun bei der praktischen Ausfiihrung der Versuche, wie oberhalb 
der Tabelle 1 angegeben ist, ein Reaktionsgasgemisch von der Zusammen- 
setzung O.: H.O=2:1 verwendet wurde, kann r=2 gesetzt werden (vgl. 
Gl. (16)). Weiter wurde éin als Katalysator knauelférmig gerollter 
Platindraht in das Katalysatorrohr eingeschoben und dadurch wurde der 
Mittelteil des Rohres, das 2cm 1.W, besass, 1.5cm lang besetzt. Deshalb 
kénnen wir das Gesamtvolumen des Katalysatorraumes V=2x2.0? 
1.5/4=4.7 ccm setzen (vgl. Abb. 1), w&hrend das eigentliche Volumen 
des Katalysators V, sich auch aus der Gewichtsmenge des benutzten 
Katalysators (=3.3g) als 0.15ccm ergab. Setzt man deshalb den so 
gewonnenen Wert von r, V und V, in GI. (20) ein und dadurch wird die 
Konstante K in Gl. (23) mit ihrem Zahlenwert ersetzt, so folgt als die 
wahre Austauschgeschwindigkeit der Wert: 


(S*) = 4.810" Molektil Wasserdampf in ccm pro Sec. 


bzw. = 2.4x10" Molekiil Sauerstoff in ccm pro. Sec. (24). 


Weil aber beim friiheren Versuch (I. Mitteil.) festgestellt wurde, 
dass bei der in Rede kommenden Austauschreaktion an der Oberfliche 
des metallischen Platins die aktivierte Adsorption des Sauerstoffs die 
geschwindigkeitsbestimmende Rolle spielt, kommen wir zu dem Schluss, 
dass die durch Gl. (24) angegebene Anzahl Sauerstoffmolekiile in einer 
Volumeneinheit Reaktionsgasgemisch jede Sekunde an der Oberfliche des 
Platindrahts adsorbiert (bzw. daraus desorbiert) werden. Der zum 


(4) Ausgenommen den letzten Wert 19.2. 
(5) Vgl. Fussnote (2). 
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Versuch benutzte Platindraht besitzt nun, wie sich aus seiner Gewichts- 
menge (=3.3 2) und Dicke (=0.07 bis 9.08 mm) leicht errechnen lasst, 
eine gesamte Oberflaiche von 82 cm*. Deshalb steht mit einer Volumenein- 
heit Gasgemisch 82/(V—V,,) =82/ (4.7—0.15) =18 cm? Metalloberflaiche in 
Beriihrung. Auf diese Grésse Metalloberflache miissen aber jede Sekunde 
1.8«10*4. Molekiil Sauerstcff aus einer Vclumeneinheit Gasgemisch 
hineinfliegen, weil das Reaktionsgasgemisch die Zusammensetzung von 
O.: H.O=2:1 besitzt und unter atmospharischem Druck und bei 750° 
steht. Aus dieser Anzahl der gesamten hineinfliegenden Molekiile des 
Sauerstoffs und der oben durch Gl. (24) angegebenen Anzahl der 
aktiviert adsorbierenden Sauerstoffmolekiile lasst sich die Stossausbeute 
der in Rede kommenden aktivierten Adsorption ohne weiteres 
errechnen :“) 


A = 
-se 2.4% 16 1 
e FT = = 25). 
1.810% 7.5.x 10° ane 
Ein Sauerstoffmolekiil wird naimlich bei jedem 7.5x10°-maligen Stossen 
auf die Platinoberlache dadurch aktiviert aufgefangen. Aus dieser Gl. 
(25) ergibt sich also die Aktivierungsenergie der betreffenden aktivier- 
ten Adsorption: 


A = 82 Keal. (26). 


Austauschversuch mit Aluminiumoxyd bei verschiedener Stromungs- 


geschwindigkeit. Dieser noch nicht ausfiihrlich veréffentlichte Versuch 
ist insofern von Interesse, als in diesem Fall gerade im Gegenteil zu der 
oben angegebenen Austauschreaktion an der Oberflache des metallischen 
Platins die aktivierte Adsorption des Wasserdampfes den geschwindig- 
keitsbestimmenden Prozess bildet (vgl. IV. und VI. Mitteil.). Der 
Versuch zeigte, dass die Austauschreaktion zwischen gasférmigem 
Sauerstoff und Wasserdampf an der Oberfliche des Aluminiumoxyds 
erst bei 520° bemerkbar wird und oberhalb 700° sehr schnell stattfindet. 
Da aber die ausfiihrliche Beschreibung der Versuche spater erfolgen 
soll, wollen wir hier nur den Teil der Versuche mitteilen, bei dem es 
sich um den Einfluss der Strémungsgeschwindigkeit auf den Grad der 
Austauschreaktion d.h. auf das prozentuale Austauschmass % A handelt. 


Der Versuch wird mit dem chemische rein von Merck bezogenen Aluminiumoxyd 
unter ganz ahnlicher Anordnung wie beim oben angegebenen Versuch mit metallischem 
Platin ausgefuhrt. Etwa 10g (12cem) Oxyd wird bei jedem einzelnen Versuch von 
neuem in das Katalysatorrohr eingeschoben und das so beschickte Oxyd wird vor dem 
Beginn des Austauschversuchs unter Durchleitung des elektrolytischen Sauerstoffs 
immer etwa drei Stunden lang erhitzt. 


Die bei diesem Versuch gewonnenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. 
In dieser Tabelle 2 stellt die Versuchsnr. die zeitliche Reihenfolge der einzelnen Ver- 


suche und Jsq und jse den gewéhnlichem Wasser gegeniiber gemessenen Dichteiiber- 
schuss des zum Versuch benutzten schweren Wassers vor und nach dem Versuch dar. 








(6) Dabei wird der sterische Faktor als eins angenommen. 
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Deshalb driickt die Differenz Jsa—Jse die Abnahme der Dichte des schweren Wassers 
aus, die auf die Austauschreaktion zuriickgefihrt wird. Da aber aus einer einfachen 
Rechnung sich ergibt, dass diese Abnahme der Dichte des schweren Wassers beim voll- 
standigen Austausch 30.3 y betragen muss, wird das prozentuale Austauschmass %A 
gemass der Gl. berechnet : 


Asa— d8e 
2A 27). 
%A 30.3 x 100 (27) 


Tabelle 2. Austauschreaktion zwischen O2 und H20 auf Aluminiumoxyd 
bei verschiedener Strémungsgeschwindigkeit aber bei konstanter 
Temperatur (570°). 


O2: H,O = 2:1, 


Versuchsnr. veccm/Min. Jgsa—tJse in y % 





120 5.2 17 
80 6.9 23 
60 8.7 | 29 
40 10.8 | 36 
20 16.7 59 














Das so berechnete prozentuale Austauschmass % A nimmt aber, wie vierte 
Spalte der Tabelle zeigt, mit der abnehmenden Strémungsgeschwindigkeit 
v allmahlich zu. Dagegen bleibt der in der letzten Spalte der Tabelle 


angegebene Ausdruck {—» log i-Ze)l unabhangig von der Strémungs- 


geschwindigkeit ziemlich konstant und als Mitelwert erhalt man: 


—v log (1-24 = 8.6 ccm/idin. = K an) (28). 


Da aber nun das Gesamtvolumen des Katalysatorraumes V=12 ccm ist 
(vgl. Abb. 1 und S. 174) und das eigene Volumen des Katalysators (d.h. 
Aluminiumoxyds) sich aus seiner Gewichtsmenge (=10g) und sp. 
Gewicht (=3.9) als V,=2.6 ccm ergibt, lasst sich die wahre Austausch- 
geschwindigkeit (dN,/dt) auf ahnliche Weise wie beim Fall mit metal- 
lischem Platin mit Hilfe der Gl. (19) errechnen. Diese ergibt namlich: 


(ai ) = 2.110" Molekiile in cem pro Sec. (29). 


Diese Anzahl muss aber gerade die Geschwindigkeit angeben, mit der die 
Wasserdampfmolekiile an der Oberflache des in einer Volumeneinheit 
Katalysatorraum enthaltenen Aluminiumoxyds adsorbiert (bzw. daraus 
desorbiert) werden, weil in diesem Fall, wie schon oben erwihnt, die 


(7) Von diesem gesamten Dichteiiberschuss 57.0; riihrt 36.3 von der Anreicherung 
des schweren Sauerstoffs her. 
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aktivierte Adsorption des Wasserdampfes fiir die Austauschreaktion 
massgebend wirkt. 


Austauschversuch mit Platinschwamm bei verschiedener Temperatur. 
Um iiber die Temperaturabhangigkeit der Austauschgeschwindigkeit 
(dN,/dt) zu einer Orientierung zu kommen, sehen wir Experiment 1 in 
I. Mitteil. als ein typisches Beispiel an, das mit Platinschwamm ausgefiihrt 
wurde. Dabei haben wir die bei verschiedenen Temperaturen gefundenen 
Werte des prozentualen Austauschmasses %A gegen die betreffenden 
Temperaturen eingezeichnet (vgl. Abb. 3 in I. Mitteil.). Werden deshalb 
aus dieser Kurvenangabe solche Temperaturen gesucht, wo das prozen- 
tuale Austauschmass % A bis zu einem gewissen Betrag wachst, so ergibt 
sich die folgende Tabelle 3, wo die Temperaturen 7, bei denen das 
gefundene prozentuale Austauschmass “%A resp. 10%, 20% wu.s.w. 
erreicht wird, in absoluter Einheit angegeben sind. 


Tabelle 3. Austauschreaktion zwischen O2 und H,O auf Platin- 
schwamm bei verschiedener Temperatur aber bei konstanter 
Strémungsgeschwindigkeit (60 ccm/Min.). 


%A 10 20 30 40 50 60 70 80 90 





T abs. 6438 678 693 708 #723 733 1748 768 803 





- (1-8) 0.046 0.097 0.155 0.222 0.301 0.398 0.523 0.699 1.000 





Da aber in diesem Fall die Strémungsgeschwindigkeit v immer konstant 
gehalten ist, muss der in der letzten Horizentalreihe der Tabelle 3 ange- 


gebene Ausdruck| —log —-24 )\ der wahren Geschwindigkeit (dN,/dt) 


der bei jeder betreffenden Temperatur stattfindenden Austauschreaktion 
cirekt proportional sein (vgl. Gl. (19)). Wenn man aus diesem Grunde 
den Logarithmus dieses Ausdruckes gegen den reziproken Wert der 
absoluten Temperatur einzeichnet, erhalt man eine gute gerade Linie, die 
durch die Gl. gut wiedergegeben wird (vgl. Abb. 2): 


f oo A\) _ 4800 
log | an )j = 6.13-—" (30). 


Nach Gl. (19) muss aber zwischen der wahren Austauschgeschwindigkeit 


ail oa | 
(N,/dt) und dem Ausdruck log | log (1 ne) 


die Beziehung bestehen: 


log (2%) = log 0—log K+log { —log (i—% ip A (31). 


Werden die Konstanten v und K in dieser Gl. gemiss der wirklich benutz- 
ten Versuchsbedingungen (r = 2, v = 60 ccm/Min., V = 1.7)ccm und V, = 
0.2ccm) durch resp. Zahlenwerte ersetzt (vgl. Gl. (20) und weiter die 
oben gewonnene Beziehung (31) eingesetzt, so folgt die Gl.: 
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dN, 22,000 
log (2No) — 25.13— 22,000. 32). 
08 ( dt ) 13 1 B76T (32) 


Die Aktivierungsenergie der Austauschreaktion zwischen Wasserdampf 
und Sauerstoffgas an der Oberflache des Platinschwamms betragt also: 


A = 22 Keal. (33). 


Vergleicht man nun diesen Wert mit dem oben mit metallischem Platin 
(und zwar bei einer Temperatur) gewonnenen Wert (=32 Kcal.), so 
wird ersichtlich, dass die Reaktion an der Oberflache des Platinschwamms 




















WT 
0.68 '—_..¢¥. = | onan 
0.00120 0.00125 0.00130 0.00135 0.00140 0.00145 0.001E0 0.00155 0.00160 





Abb. 2. Abhangigkeit der Austauschgeschwindigkeit von der Temperatur. 


eine um etwa 10 Keal, kleinere Aktivierungsenergie als beim metallischen 
Platin fordert. Dieses Ergebnis steht aber mit dem experimentellen 
Befund gut im Einklang, dass die Austauschreaktion an der Oberflache 
des Platinschwamms schon bei 300° bemerkbar wird wahrend die mit 
metallischem Platin erst oberhalb 500° mit wohl messbarer Geschwindig- 
keit stattfindet (vgl. Abb. 3 in I. Mitteil.), obwohl beim wirklichen Fall 
auch die Verschiedenheit der Oberflichengrésse beider Arten der Kata- 
lysatoren in Rechnung gezogen werden muss. 


Mathematische Beziehung zwischen der Temperatur ¢(10%) und 
der Stromungsgeschwindigkeit v. Wir haben bei der Ableitung der Gl. 
(19), die die Beziehung zwischen der Stroémungsgeschwindigkeit v und 
dem prozentualen Austauschmass “A wiedergeben soll, stillschweigend 
angenommen u. a., dass das Reaktionsgasgemisch immer so gut durch- 
mischt ist, dass seine isotopische Zusammensetzung durch den ganzen 
Katalysatorraum gleichmassig zur Verteilung gelangt. Weiter wird ange- 
nommen, dass die Menge des Gases, das durch die angegebene Menge des 
Katalysators adsorbiert wird, im Vergleich mit dem in Gasphase frei 
bleibenden unmessbar so klein und deshalb die Verinderung der analyti- 
schen und isotopischen Zusammensetzung des letzteren durch die erstere 
kaum in Betracht kommt. Alle diese Annahmen entsprechen aber der 
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Wirklichkeit nur in erster Annihrung.“) TJberdies ist der genaue Wert 
von “A nur sehr schwierig zu bestimmen und eine verhdltnism4ssig 
kleine Schwankung im Werte von %A kann eventuell einen ziemlich 
merklichen Einfluss auf das Endresultat ausiiben.“”’ Zieht man deshalb 
alle diese Momente in Rechnung, so darf wohl geschlossen werden, dass 
die Beziehung zwischen der Strémungsgeschwindigkeit v und dem pro- 
zentualen Austauschmass “A mittels Gl. (19) bzw, (31) befriedigend 
genau wiedergegeben wird. Andererseits haben wir bei dem zuletzt 
ausgefiihrten Versuch mit Platinschwamm gefunden, dass die Tem- 
peraturabhiangigkeit der Austauschgeschwindigkeit (dN,/dt) durch die 
Arrheniussche Gl. mit der Formel: 


aN, A 
tow (Se) on tee C — 34 
al ( dt ) 8 45767 = 


gut ausgedriickt werden kann. Aus diesen beiden Gln. (31) und (34) 
kénnen wir deshalb die mathematische Beziehung zwischen der Stré- 
mungsgeschwindigkeit v und der charakteristischen Temperatur ¢(10% ) 
ohne weiteres ableiten. . 

Weil die charakteristische Temperatur ¢(10°), mit der wir die 
katalytische Wirksamkeit eines angegebenen Katalysators messen, solch 
cine Temperatur ausdriickt, wo das gefundene prozentuale Austauschmass — 
“_A erst 10% erreicht, kommt in diesem Fall das letzte Glied in der 
rechten Seite der Gl. (31) als eine Konstante in Wegfall.“°) Wenn man 
Geshalb diese Konstante mit log B bezeichnet, so ergibt sich die GL: 


log (Sx) = log v—log K+log B (35). 


Setzt man nun die rechten Seiten der beiden Gln. (34) und (35) mit- 
einander gleich, so folgt: 


A 


log v = (log K—log B+ log C)— 
Ee NE Sa, A aay 


(36). 


In dieser Gl. (36) driickt 7; solch eine (in absoluter Einheit gemessene) 
Temperatur aus, wo das gefundene prozentuale Austauschmass “A bei 
einer angegebenen Strémungsgeschwindigkeit v erst 10% oder im allge- 
meinen i% erreicht. Wenn man deshalb mit 7; und T,’ resp. die (absolute) 
Temperatur bezeichnet, wo das prozentuale Austauschmass % A an einem 





(8) Dazu wird offensichilich vorausgesetzt, dass die Temperatur innerhalb des 
Katalysatorraumes uberall gleichmassig ist. 

(9) Wenn man z.B. die Dichteabnahme (Jsa—Jse) des ausgetauschten schweren 
Wassers beim Experiment Nr. 6 in Tabelle 1 um etwa 0.5, grésser als der dort ange- 
gebene Wert (= 28.4) setzt, nimmt das ay ey Austauschmass %A bis zu 32% ab 

g 
und folglich wird der Ausdruck {-» log (1-2) | = 9.2. Dieser letzte Wert steht nun 
mit dem entsprechenden Werte der anderen Experimente sehr gut im Einklang. 
az 

(10) Wird namlich %A=10% gesetzt, so wird log {tog (1—24) = 

—1,329. 
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angegebenen Katalysator bei zwei verschiedenen Strémungsgeschwindig- 
keiten v und wv’ ein und denselben Betrag i% erreicht, erhalt man aus Gl. 
(36) ohne weiteres die Gl: 


Ris: 2 | ee 
log > = 4.576 a 7) ala 


Aus dieser Gl. ersieht man, dass die Temperatur 7;, wo das gefundene 
prezentuale Austauschmass “A bis zu einem bestimmten Betrag i 
wachst, durch die Str6émungsgeschwindigkeit des Gasgemisches v nicht so 
viel beeinflusst wird. Dabei ist zu beachten, dass die Form dieser Gl. (37) 
von der absoluten Grésse von i unabhangig ist; dieselbe Beziehung (37) 
zwischen v und 7’; besteht immer, ohne Unterschied ob man als i wie 
iiblich 10‘°% wa&hlt oder irgendeinen anderen bestimmten Betrag wie z.B. 
20°, 30% oder 40% benutzt. Wird deshalb die Gl. (37) z.B. auf dem 
oben angegebenen Versuch mit Platinschwamm angewendet, so ergibt sich 
die GI.: 


log = 4800( 1 — x) (38). 

Die Temperatur ¢(10%), wo das gefundene Austauschmass zuerst 10% 
erreicht, wird bei diesem Versuch mit der Str6mungsgeschwindigkeit von 
60 ccem/Min. als 375° gefunden. Aber nach der oben angegebenen Gl. 
(38) wird diese Temperatur (T\-273) nur bis zu etwa 300° herabgesetzt, 
auch wenn die Strémungsgeschwindigkeit v sogar bis zu 6ccem/Min. d.h. 
zehnmal verkleinert wird. 

Eine ahnliche Beziehung wie zu Gl. (37) kénnen wir auch zwischen 
den verwendeten Mengen des Katalysators und der charakteristischen 
Temperatur 7’; ableiten, wenn man annimt, dass bei konstant gehaltener 
Kontaktdauer die Menge des zu verwendeten Katalysators mit der zuneh- 
menden Strémungsgeschwindigkeit umgekehrt proportional abnimmt. 
Werden namlich mit 7; und 7,’ solche Temperaturen bezeichnet, bis dazu 
ein angegebener Katalysator erhitzt werden muss, um mit zwei ver- 
schiedenen Mengen des Katalysators w und w’ denselben Betrag (i%) 
des prozentualen Austauschmasses zu gewinnen, so erhalt man die GI.: 


, 
leap Sf ew if Bd 39). 
w a ‘4 4 (89) 


Die charakteristische Temperatur 7; bzw. t(10%) wird namlich auch 
durch die benutzte Menge des Katalysators nicht so viel beeinflusst. Auf 
diese Weise kommen wir zu dem Schiuss, dass die Temperatur 7; bzw. 
t(10°7 ), bis sie die Erhitzung eines angegebenen Katalysators erforder- 
lich macht, um das prozentuale Austauschmass %A an der Oberflaiche 
des Katalysators bis zu einem bestimmten Betrag wie z.B. 10% anwachsen 
zu lassen, weder durch die Strémungsgeschwindigkeit des Reaktionsgas- 
gemisches noch durch die Menge des benutzten Katalysators sehr viel 
beeinflusst wird. Wir diirfen deshalb mit dieser Temperatur 7, bzw. 
t(10‘% ), wie dies bisher tatsachlich der Fall gewesen ist, die katalytische 
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Wirksamkeit verschiedener Arten der Katalysatoren vergleichen, mindes- 
tens so lange als die Strémungsgeschwindigkeit des Reaktionsgasge- 
misches sowie die Menge des Katalysators bei jedem Fall méglichst gleich 
gehalten ist. 

Herrn Prof. T. Titani méchte ich fiir sein warmes Interesse an dieser 
Arbeit ergebenst danken. Der Nippon Gakuzyutu-Sinkokai (der Japa- 
nischen Gesellschaft zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung) 
sowie der Hattori-Hokokai (der Hattori-Stiftung), die durch Gewiah- 
rung des Stipendiums die Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit erméglicht 
haben, bin ich zu grossem Dank verpflichtet. 


Osaka Teikoku Daigaku Rigaku-bu 
Kagaku Kyositu 
(Chemisches Institut der wissenschaftlichen 
Fakultat der Kaiserlichen Universitat Osaka). 


Uber die Wirkung von Ultraschallwellen auf die Kolloid- 
erscheinungen. VII. Die Untersuchung der Wirkung auf die 
Losung von Rohrzucker. 


Von Naoyasu SATA und Yukio HARISAKI, 


(Eingegangen am 11 April 1940). 


(1) Einleitung. Parallel mit den Versuchen an typisch kolloide 
hochmolekulare Substanzen, wie Gelatine" bzw. Tannin,‘ haben wir die 
Untersuchung auf echte Lésungen hochmolekularer Substanzen erweitert. 
Als ein Beispiel von solcher, wurde zuerst der Rohrzucker ausgew4hlt. 

A. Szalay“ hat schon die Wirkung der USW. (Abkiihrzung von Ultra- 
schallwellen) auf Zuckerlésung untersucht. Dadurch wurde gefunden, 
dass der Rohrzucker die Zersetzung erleidet, welche etwa 0.2% betrigt 
durch die 30 minutige Beschallung von USW. von 722 kHz.. Die Ergebnisse 
seitdem ausgefiihrter zahlreichen Untersuchungen betreffend der chemi- 
schen Wirksamkeit der USW, haben aber gezeigt, dass die Intensitat gegen- 
wartiger USW. vielleicht noch nicht soweit geniigen wiirde die Bindung 
bestandiger Molekiile zu zerstéren sondern hoéchstens an Substanzen 
kolloider Dimensionen die Wirkung ausiiben kénnte.“ Selbstverstindlich 
ist es andere Frage, ihre Wirkung an unbestindige Verbindungen, meta- 
stabile Systeme usw.” 





(1) N. Sata, Kolloid-Z., 87 (1939), 185. 

(2) N. Sata, Kolloid-Z., 88 (1939), 182. 

(3) A. Szalay, 7. physik. Chem., A, 164 (1933), 238 

(4) G. Schmid, 7. Elektrochem., 44 (1938), 723: G. Schmid u. O. Rommel, Z. Elektro- 
chem., 45 (1939), 659; Z. physik. Chem, A, 185 (1939), 97. 

(5) L. Bergmann, Der Ultraschall, S. 179, Berlin (1937). 
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Ausserdem hat Szalay den Wert 0.2% durch chemische Zuckeranalyse 
erhalten, bei denen die Fehlergrenze kaum unter 0.2% abzusch4tzen ist.‘ 

Der nachstehende Versuch ist angestellt, um es von neuem zu kontrol- 
lieren, ob die USW. wirklich mit der Zuckerspaltung unmitellbar zu tun 
haben oder eine sonstige sekundare Erscheinung darauf verantwortlich ist. 















(2) Versuch durch optische Methode. Zuerst wollten wir die 
Rohrzuckerinversion, wie gewoéhnlich, durch die Messung der optischen 
Drehung nachweisen. Da die grésste Méglichkeit der Fehlerquelle in 
Reinheit des Rohrzuckers zu liegen ist, wurde der Zucker vorher vorsichtig 
gereinigt. Namlich der kiufliche Rohrzucker in Kristallform haben wir 
aus frisch destilliertem Methylalkohol zweimal umkristallisiert, wobei fiir 
allen Behandlungen immer die Gerite aus geschmolzenem Quarz benutzt 
worden sind. Man nimmt nun ca. 25 ecem 10% -Lésung in einem Quarz- 
Reagenzrohr vom inneren Durchmesser 20 mm. und lasst kraftigen USW. 
von 450 kHz. beschallen. Um den Temperatureinfluss auszuschliessen 
wurde die USW.-Behandlung wie anderes Mal) durchgefiihrt, indem 
jeweils nach 1 Minute Beschallung 30 Sekunden abgekiihlt wurde. Tabelle 
1 stellt die Versuchsergebnissen das. 


Tabelle 1. 




























Beschallungsdauer (Min.) | 0 20 40 60 
| Abgelesener Winkel gleich nach Be- : ‘i ay 
schallung. pe 413828 13.21 13.23 13.22 
| 1Tag | 13.28 . - | ae 1 





| Abgelesener Winkel tcl oe ee Sa Ae : - 
nach dem Stehen- 2 Tagen 13.26 — -- 13.00 


| lassen von | 4 Tagen 13.29 si | ee 12.98 



















Die Zahlen ergeben die absolute Drehungswinkeln, weil es in diesem 
Falle nur die Anderung der Drehung uns interessiert. Daraus ersieht 
man, dass die USW. auf die Drehung gar keine Wirkung ausiiben, wenig- 
stens gleich nach Beschallung. Aber es ist dabei bemerkenswert, dass 
die USW.-beschallte Lésung, nach dem Stehenlassen, die Tendenz zeigt die 
Drehung zu verdndern, wahrend die nicht beschallte Kontrolle immer 
unverindert bleibt. Uber diesen Punkt hoffen wir in anderer Gelegenheit 
noch eingehend untersuchen kénnen. Jedenfalls nur durch optischen 
Versuch kann man noch nicht entscheiden, dass die USW. auf Rohrzucker- 
lésung ohne Wirkung sind; denn wir haben mit Tanninlésung erfahren, 
dass es bei dieser Substanz durch Niederschlagbildung, Fairbung usw. 
etwaige Anderung nicht verneinen ist, obwohl durch optische Messung 
keine Anderung des Drehungsvermégens zu erkennen war. 

Wir haben dann versucht ob man die USW.-Wirkung nach chemisch- 
analytischer Methode nachweisen kénnte. 






















(3) Versuch nach Chemischer Analyse. Da die analytische 
Methode zur genauen quantitativen Bestimmung der kleinen Menge 






(6) I. M. Kolthoff, Die Massanalyse, Bd. II, S. 467, Berlin (1931). 
(7) N. Sata, Kolloid-Z. 71 (1935), 53. 
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reduzlerendes Zuckers, noch nicht vorhanden ist, haben wir vorlaufig die 
Analyse nach Jodmetrie ohne,‘ und unter Anwendung Fehlingscher 
Lésung™) durchgefiihrt. Einzelheiten der Ausfiihrung der Analyse sind 
zwar folgende: 

(a) Jodmetrie: Etwa 2.00ccm Zuckerlésung (bezogen auf 10%- 
Glukose) verdiinnt man mit destilliertem Wasser auf 100ccm. Es wird 
dann genau 5.00 ccm 0.1 N Jodlésung, ca. 60 ccm 0.1 N NaOH zugesetzt 
und 5-10 Minuten stehen gelassen. Danach fiigt man 5ccm 2N H.SO, 
zu und das ausgeschiedene Jod wird mit 0.1 N Na.S.O, titriert. 

(b) Jodmetrie mit Fehlingscher Lésung: 1-2 ccm Probe (bezogen 
auf 10%-Glukose) wird mit 20ccm destilliertem Wasser verdiinnt und 
mit 20 ccm Fehlingscher Lésung fiir 2 Minuten gekocht. Man kiihlt sie 
schnell ab, fiigt 3g KJ hinzu und lasst das Jod mit 10 ccm 25% -H.SO, 
ausscheiden, welches unmittelbar mit Thiosulfat-Lésung titriert wird. 
Wie bekannt, weil diese Methode keine exakte stéchiometrische Griinde 
besitzt,"® ist erhaltenes Resultat, nur vertraulich nach vorsichtiger 
Ausfiihrung unter gleichen Versuchsbedingungen. Noch dazu in unserem 
Falle, haben wir zu tun mit sehr kleiner Menge invertiertes Zuckers in 
sehr grosser Menge nicht invertiertes Zuckers, welche auch die analytische 
Genauigkeit stért.¢” 

Schlussfolgerung diirfte deswegen nur gezogen werden, aus sorg- 
filtigen vergleichenden Versuchen unter verschiedenen Bedingungen. So 
wird schon der Vorversuch in drei Arten ausgefiihrt. Namlich, zuerst 
mit Jod allein, um den Einfluss des Stehdauers auf dem wiedermaligen 
Jod-Ausscheiden zu sehen. Zweitens mit 10%-Glukose, der Vorversuch 
in gewohnlichem Sinne und drittens unter Zusatz von Rohrzucker. Die 
Priifung der USW.-Wirkung wurde zuletzt parallel mit dem letzten 
Vorversuche durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in folgenden Tabellen 
ersichtlich. 

(4) Versuchsergebnisse. I. Jodmetrie ohne Fehlingscher Lésung. 

Tabelle 2. (Vorversuch mit 5.00cem Jod allein, ohne Zucker.) 

Stehdauer (Min.)* 5 | 10 15 | 2 30. | 60 


| <.se 7 
cem Na:S.0, | 4.97 4.93 4.98 | 497 








* Stehdauer bedeutet der Zeitdauer des Stehenlassens nach Alkalizusatz. 
Tabelle 3. (Vorversuch mit 1024-Glukose ; Stehdauer 5 Min.) 


ccm 0.1 N Jod. 15 20 25 39 


1.00 3.73 8.63 


| 
| 
| eem Na.S,0, fiir 
| 10%—Glukose von 2.00 


| 
} 


1.00 ccm Glukose entspre- 
chende Jodmenge in ccm. 11.27 aAe 11.45 11.26 








(8) R. Willstatter u. G. Schudel, Ber. 51 (1918), 
(9) Loc. cit. Die Massanalyse, S. 468. 

(10) Ebendort, S. 467. 

(11) Ebendort, S. 469. 





1940] Uber die Wirkung von Ultraschallwellen auf die Kalloiderscheinungen. VII. 188 


Tabelle 4. (Vorversuch mit 1024-Rohrzucker.) 


Steh- | : 
dauer | ox | 4 2/| 3 ai ig 6 i @ 


Alter der Zuckerlésung (Tag.) 





Fiir 5.00ccem Jod, im Posie: Re Yd 
Didietiientn oan 5 | 482) 4.75 4.71) 4.78 | 4.79| 4.71 4.83 | 4.74 | 4.86 


2.00cem Rohrzucker | 10 | 4.59) 4.76 4.66 4.72 | 4.79 | 4.61 4.76 4.65) 4.75 





entsprechende cem | 30 | 4.48| 4.72 4.66 | 4.66) 4.64 4.59 4.71 4.59 | 4.47 


Na,S,0; 60 | 4.49) 4.69 4.43 | 4.63 | 








120 | 4.42 | 4.55 4.29 | 4.53 | 


* Alter 0, bedeutet die Lésung gleich nach der Herstellung. 


Tabelle 5. (USW.-Wirkung auf 10%-Rohrzucker.) 





USW .—Besch. 30 Minuten. 60 Minuten. 





Vers. Nr. 
Stehdauer. 


Fiir 2.00 ccm 





Rohrzucker (vor 
Beschallung) und 
5.00 ecm Jod 
entsprechende ccm 


Na.S,0, 


Mittel 





Wie oben, aber mit 
USW .—beschallter 


Zuckerlésung 


Mittel 





Differenz 


%—Anderung 
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II. Jodmetrie mit Fehlingscher Lésung. 


Tabelle 6. (Vorversuch.) 











Menge zugegebenes 
Rohrzuckers. 


0 27.18 | 27.21 | 2728) 2718; -—- |} —-{| —| =— 


ccm Na.S.O, 


1,00 cem (10%) | 26.98 26.99 | 26.96| 2697 2695) — | — — 


| | 





2.00 eem ( 5%) 26.94 | 26.96 | 26.91 | 26.81 27.00 


26.96 | 26.94 26.91 





Tabelle 7. (USW.-Wirkung.) 












































Versuchsnr. 1 | 2 3 
| Beschallungsdauer 30 | 60 60 
26.78 | 26.85 26.86 | 
26.72 | 26.87 | 26.85 
cem Na.S,O, vor Beschallung —|— -| 
26.78 26.84 26.80 
| ve 26.88 | 2.79 | 
Mittel 26.76 2.83 | 2681 
26.76 26.81 | 26.72 
26.75 2 26| 6.77 26.59 
ccm Na.S,0, nach Beschallung —— Sn nae Sl asian 
26.69 26.74 26.68 
26.68 26.82 26.66 
| Mittel 26.73 | 26.79 | 26.66 
Differenz 0.03 0.04 0.15 
% —Knderung 0.1 | 02° | 0.5 


(5) Erorterung. Von den Versuchsresultaten, kénnte man unge- 
fahr folgendes zusammenfassen. 

(a) Die Vorversuche unter verschiedenen Bedingungen ergeben, in 
beiden Methoden, befriedigende UWhbereinstimmung. D.h., die Methoden 
sind zum Zweck der Analyse reduzierender Zuckerarten ganz gut brauch- 
bar, wenn die Versuchsbedingungen richtig reguliert sind, obwoh! sie 
keine st6échiometrische Griinde haben. 

(b) Der Stehdauer nach Alkali-Zusatz bei der Methode ohne Feh- 
lingscher Lésung und die Bedingung beim Sieden in der Methode mit 
Fehlingscher Lésung, scheinen die grésste Fehlerquelle zu verursachen. 

(c) Von dem Vergleich der Ergebnissen der parallelen Versuche 
ohne und mit Zucker; vor und nach USW.-Beschallung ersieht man, dass 
der reine Rohrzucker in reinem destillierten Wasser schon eine sehr 
geringe reduzierende Kraft vor sich zeigt,“ welche durch die Beschallung 

‘ 
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eine Spur vermehrt wird. Diese Vermehrung des Reduktionsvermégens 
durch USW. liegt jedenfalls fast innerhalb der Fehlergrenze der analyti- 
schen Methoden, wie aus den Tabellen 5 bzw. 7 zu erkennen ist. Diese 
winzige Verainderung kann man doch nicht mit Sicherheit als USW.-Effekt 
entschliessen. Von der Natur der Wirkungsweise der USW., welche 
unmittelbar mit mechanischer Anregung verkniipft ist, sind im Ultra- 
schallfeld die metastabile Zustande, wie Ubersattigung, Unterkiihlung 
usw. ganz ausgeschlossen.“) In anderen Worten, sollte der Effekt, ent- 
weder schnell der S&attigung erreichen oder mit Beschallungsdauer 
immer weiter zunehmend verlaufen. Die Ergebnisse vorhergehender 
Versuche™) ©) stimmen auch damit iiberein. Dagegen in diesem Falle, 
ist der Effekt, nicht nur in seinem absoluten Wert sehr klein, sondern 
zeigt kaum einen, Unterschied nach 30-minutiger und 60-minutiger Be- 
schallung. 

Hier haben wir natiirlich den anfangs erwahnten Fall von Tannin- 
lésung erinnert, wobei die USW.-Zersetzung nicht zu verneinen ist, trotz 
des Konstantbleibens der optischen Drehung. Aber mit Rohrzuckerlésung 
konnten wir weder durch optische Messung noch durch chemische Analyse, 
die deutliche USW.-Wirkung nachweisen. Ausserdem bleibt die Lésung 
nach der Beschallung scheinbar ganz unverdndert, vollkommen klar ohne 
irgerndeine Triibung oder Farbung. Daraus méchten wir konstatieren, 
dass die hierzu angewandte USW. wenigsten mit diser Intensitat und 
Frequenz vielleicht noch nicht geniigend sind um die Inversion des Rohr- 
zuckers hervorzurufen. 


Zusammenfassung. 


(1) Die Wirkung von USW. auf Rohrzuckerlésung wurde nach 
optischer und chemischer Methode untersucht. 

(2) Der Drehungswinkel zeigt keine Anderung nach der Beschal- 
lung bis 60 Minuten. 

(3) Die jodmetrische Zuckeranalyse mit und ohne Fehlingscher 
Lésung wurde zuerst auf ihrer Genauigkeit unter verschiedenen Be- 
dingungen gepriift, welche ein befriedigendes Resultat gegeben hat. 

(4) Es wurde bestatigt, dass die wisserige Lésung von reinem 
Rohrzucker schon ein geringes Reduktionsvermégen besitzt, welches 
durch USW.-Beschallung eine Spur vermehrt wird. 

(5) Da der gefundene USW.-Effekt nicht nicht nur sehr klein ist, 
sondern mit zunehmendem Beschallungsdauer kaum zunimmt, wurde es 
konstatiert, dass die USW. wenigstens bei dieser Intensitaét und Frequenz 
keinen Einfluss auf die Rohrzucker-Inversion ausiiben. 


Chemisches Institut der Kaiserlichen Universitat 
zu OSAKA und SIOMFForschungsinstitut 
fiir Physik und Chemie. 
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On the Absorption Spectra of Polynuclear Complex Salts. 


By Yoshihiko OHYAGI. 


(Received April 8, 1940). 


The commercial 90‘< phosphoric acid dissolves many oxides or salts 
insoluble in water, and gives stable solutions. In the last year, H. Shiba 
and T. Inoue® found that the solution of cobaltic complex salt is also 
stable, and its absorption spectrum gives the same results with the aqueous 
solution: namely, the absorption maxima lie on the same wave-length of 
the spectrum. 

In the present work the author attempted to examine the absorption 
spectra of the polynuclear complex salt of cobalt that is very unstable in 
the aqueous solution. 

On this subject, there exist a few treatises previously, and among 
them the research of Y. Shibata’) on the acidic aqueous solution is the 
most attractive, but in the present work it is shown that the absorption 
spectra of the phosphoric acid solution do not always coincide with the 
result of Y. Shibata. 


Apparatus. In the present work the author used a new micro type 
of Bualy-tube as shown in Fig. 1. The sliding full rod and the window are 
made of quartz for the purpose of ultra-violet spectroscopy; and, drawing 
out the rod, the solution is let into the tube from the upper ditch that 
plays the part of reservoir. Now, with this tube, as the thickness(d) of 
solution varies from 4cm to 0.4mm, so a solution of 2.5-times of con- 
centration should be prepared to get the corresponding result of ordinary 
Baly-tube; but when this solution is prepared, the next experiment with 
1/10 concentration can be carried out with changing the thickness(d) of 
solution from 4mm. to 0.04mm. For this purpose the tube is clamped 


nies a Quartz 


—- ae 
t p>—_—_"_ = 
Lom. P= cht mm. 
d =" 


/ \ 
Quartz Glass 





Ordinary 
Baly-tube S: Scale (4cm.) 


Fig. 2. 


on a wooden stand with a vernier-scale as shown in Fig. 2, and is let to 
slide to any position desired. If this apparatus is used, the experiment 
is perfectly carried out with a little quantity of material as it requires 
about 0.5 to 1c.c. of solution only. 


(1) H. Shiba and T. Inoue, Unpublished result. 
(2) Y. Shibata, J. Faculty Sci., Imp. Univ. Tokyo, Art Il, 37 (1915), 6. J. Chem. 
Soc. Japan, 38 (1916), 99. 
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As the light source, a hydrogen Geissler-tube is used with 3000 volts 
and 150-milliamperes; it gives a fine continuous spectrum from 6500A to 
about 2200A. 


Experimental and Discussion. The polynuclear cobalt complex salts 
are prepared in the method described by A. Werner.’ They are derived 
from the so-called “Melanochloride’” and “Vortmann’s Fusco-sulphate” 
with some exception. In this experiment the author studied on 23 salts 
as shown in Table 1. 

CNS Cl 
Among them, however, [ Co—NH:2---Co Js). is 
(NHs)s (NHs)a 
unstable in phosphoric acid. It decomposes at once with the evolution of 
gas, so the absorption spectrum cannot be observed. But this is not the 
characteristic property of this salt; other complex salts containing CNS- 
group are unstable or insoluble in the phosphoric acid also. 

For the experiment, a solution of 0.025 mol. (for one atom of Co) 
is prepared to get the corresponding results of the ordinary condition of 
0.01 mol., and the “Oriental” panchromatic plate is used; the duration 
of exposure is 30 seconds. 

The commercial 90% phosphoric acid is a colourless viscous fluid. 
Its absorption curves has no selective absorption at all and the end absorp- 
tion also lies in the range shorter than 2800A. as shown in Fig. 3, so it 
may be used as a solvent without any’ refinement. This end absorption 
seems to be the effect of Fe’**-ion, and with repeated recrystallization the 
absorption end are shifted slightly towards the shorter wave-length. 

(1) [(NHs)s;Co—NHe2~--Co(NHs)s|(NOs); and its chloride with 1H,0: 
The nitrate is a red needle with a bluish tint, and the chloride is a pink 
powder. The former gives a red phosphoric acid solution, and the absorp- 
tion spectrum has three bands: viz., at 1900 mm !, 2780 mm-!, and 
8850 mm-! as shown in Fig. 4. This third band was doubted to be the 
absorption of the nitrate ion at first; but, as the chloride has been proved 
to have the same absorption (Fig. 4) and NaNO, is found to have only a 
very small absorption at 3730 mm~! with a 0.02 mol. solution (Fig. 10), 
this 3840 mm~! absorption may be considered as the characteristic one 
for this quinqui-valent cation. 


NH, 
(2) [ (NH). Co“ no (NH,).| Cl: This salt may be con- 


sidered as the OH-derivative of the salt (1). Two molecules of ammonia 
of the latter are substituted with a OH-group. It is a brownish red 
crystal and gives a deep red phosphoric acid sclution, the absorption 
curve of which is shown in Fig. 4 also. Its absorption maxima exist at 
1825 mm~!, 2710 mm~! and 3410 mm~!; and from its shape the effect of 
one OH-group may be regarded as a bathochromic one especially for the 
third band and probably hypochromic for all these three bands, but this 
“hypochromic” effect is inconsistent a little with the result of the next 
salt. 





(3) A. Werner and his co-workers, Z. anorg. Chem., 16 (1898), 109: 21 (1899), 96; 
Ber., 40 (1907), 2108, 4426, 4434, 4605, 4834; 41 (1908), 3879, 3912; Ann., 375 (1910), 1. 
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0; 
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[Co (NH), (HO) (OH)] SO, -[ avn, Co< Co avy, (SO,)s. 
Heating \ HO- 4 
its chloride with 4H.O. 
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Fig. 4. 


NH - 
(3) [\ NHs3)3 Co HO Co (NHL). | Br;-H.0 : This reddish brown 


crystal dissolves in phosphoric acid with great difficulties and gives a dark 
red solution. And according to its small solubility, its 0.025 mol. solution 
cannot be prepared; so a 0.0125 mol. solution is used for the experiment 
and the results are rearranged for 0.025 mol. The absorption maxima 
exist on 1880 mm~!, 2660 mm~-! and 3495 mm7~!; these position are almost 
coincide with those of the salt (2) except the 2nd band, though 
they are much more hyperchromic than the latter. Now, this salt may 
be regarded as an OH-derivative of the salt (2), and from the above 
mentioned result, its absorption is expected to be a more hypochromic one 
than that of the salt (2) with the substitution of one more OH-group. 
Perhaps, however,-this inconsistency has its base in the peculiar condition 
of the three bridging groups. On the other hand, this salt is regarded 
as a NH.-derivative of the next salt (4) also. Then, with the substitution 
of NH2-group the absorption of the latter brows to a very hyperchromic 
one, and moreover, a third band appears; namely, the NH,-group has a 
hyperchromic effect on the Ist and 2nd band, and causes a 3rd band to 
appear. So, the 3840 mm-~!-absorption of the salt (1) may also be 
regarded as the effect of the NH».-group probably. 
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OH F 
(4) [ exHy.Co ‘Co (NHs).| Cl: A bluish red crystalline 


powder. It gives a red phosphoric acid solution. The absorption curve 
has two bands: viz., at 1875 mm~-!, and 2670 mm-! and they are much 
more hypochromic than the other salts as shown in Fig. 4. 

And as it may be said that the OH-group in the complex ion causes 
an almost same result of hydrolysis to that ion, this diol-complex salt has 
a comparatively weak combination between two cobalt atoms and two 
OH-groups as compared with the other polynuclear complex salts, In 
the salt (3) this weak combination is strengthened probably with a 


Cl 
9~Co | Cl,-4H.0O. 
(NHs)s 


Cl 
,~Co H,0. | Ch. 
(NHs)s 


NO; 


2~-Co 
(NHs)« 


J evo. 


] Cl 
(8) [ Co—NH:---Co NOs ]exo,). These salts are also con- 
(NHs)s (N 3)3 ’ 
sidered as the derivatives of the salt (1), but the effect of the co- 
ordinated Cl-atom seems to be a profound one. 

The salt (5) is a brownish violet crystal and the phosphoric acid 
solution is also brownish violet. The absorption maxima lie on 1820 mm“, 
2750 mm~ and 3400 mm~ as shown in Fig. 5. 

The salt (6) is a violet-black crystal and the phosphoric acid sclution 
is deep violet. The absorption maxima lie on 1850 mm-!, 2460 mm~! and 
3200 mm-!. 

The salt (7) is a brownish violet crystal lighter than the first, and 
the phosphoric acid solution is violet. The absorption maxima lie on 
1830 mm~!, 2650 mm-! and 3400 mm-!. 

The salt (8) is a violet-black crystal and the phosphoric acid solution 
is dark violet. The abscrption maxima lie on 1800 mm~, 2500 mm~ and 
3200 mm-!. 

The effect of Cl’ is bathochromic for any band; especially for the 3rd 
band. But it seems that this bathochromic effect cannot be found on the 
2nd band with single Cl’ as compared the curve of (5) with that of (1). 

On this case, the 2nd band is found more hypochromic but not batho- 
chromic at all. In the next place, however, this band is shifted towards 
the longer wave-length region with a NO,-ion substituted in the place of 
H.O (the case (7)), or with two more atoms of Cl co-ordinated one to 
every one cobalt atom (the case (6)). The bathochromic effect of Cl’ is 
already known with the mononuclear complex-salt, but, from this result 
it may be doubted that in the case of the polynuclear complex salt this 
effect appears for the first time with another anion (in this case the 
NO;-ion) co-ordinated with the other cobalt atom. 


log d for 0.0001 mol. 
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However, this NO;-ion cannot change the third band of the salt (5): 
this band is shifted towards the longer wave-length for the first time with 
that two shared Cl-atoms (the case (6) and (8)). 


NH. 
(9) [ (NH) Co 3 (Ns) | CHL: This st is 0 brownlh 


orange crystal and gives an orange red phosphoric acid solution. Its 
absorption curve has three distinct bands as shown in Fig. 6: viz., at 
2030 mm-!, 2820 mm-! and 3400 mm7=}. 


N. 
‘ 
‘ 
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* : : ; a 466-07 vaelinat C4 ; : 
\; 


Bike 
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log d for 0.0001 mol. 
log d for 0.0001 mol 


| 


1.0 | 
a Se (1) [(NH;);Co—NH,-~Co(NH;);)(NOs);, Cl;. 


NH». 
(9) (NH;) Coc NO ~Co(NH), |c1,-,0 ° 


Fig. 6. 


Cl, Cl 
Co—NH:---Co NO, [(NOs)s; . 
3)3 3/3 


—--— (1) [(NH;);Co—NH,---Co(NH;)s(NOs); . 
Fig. 5. 


The effect of NO.-group is hypsochromic with the 1st band as it is 
in the mononuclear complex salt; but, on the contrary, with the 2nd band 
it is also hypsochromic. Perhaps this change is caused by the NH.-group 
co-ordinated in the cis-position to it. With the third band, the effect is 
found to be bathochromic. 


e Nib, 
(10) [ ovH). Co 50 Lo (NH) (NOs)s and its chloride. 
le 


NH, 
(11) | cvHL) Co ja Lo (NH; | (NOs)o-3H20: These three salts are 


4 
all reddish violet fine crystals (the imino-salt is a little lighter coloured 





log d for 0.0001 mol. 
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than the other), and give violet phosphoric acid solutions. Their absorp- 
tion curves are given in Fig. 7. 

There are two distinct absorption bands at 1850 mm~' and 2700 mm~!, 
but the absorption of the imino-salt is a little more hypochromic than the 
other, and all of them have not the 3rd band: namely, the most con- 
spicuous effect of the SO,-group is that it wipes out the 3rd band of the 
salt (1). 

The effect on the 1st band is a little hypsochromic and on the 2nd 
band bathochromic. On the spectrum the difference between NH.- and 
NH- is not i, 


(1 2) bani cof - ‘Co | (NOs3)4-2H20 > 
(NHs)3 ~*HO Hog 
HO _NHa, 

a3) |" coc Sco. rp lone 2H. and its chloride with 1H,0. 
(NH), “HO” (NE): 


The former is a light reddish brown crystal and the latter two are 
reddish orange crystals. All these three give reddish orange phosphoric 
acid solution. Their absorption curves are shown in Fig. 8. The Ist 
salt at 1910 mm~!, 2550 mm~! and 3200 mm~!; the 2nd salt at 1910 mm-}, 
2560 mm~! and 3390 mm~'; the 3rd chloride at 1910 mm-', 2530 mm7! 
and 3350 mm-!. 
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Fig. 7. 
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These three salts are regarded as derivatives of the salt (2), and 
from the result it is shown that in this case the effect of NO;-group 
appears only on the 3rd band: viz., it is hypo- and hypsochromic. The 
effect of H.O-molecule is serious in this case as it is hypsochromic on 
the Ist band and bathochromic on the 2nd and 3rd band, moreover, it 
is hypochromic for all of these three bands. So, the fact, that by the 
above mentioned salt (5) three bands are all found hypochromic, is pro- 
bably the effect of H.O. 


-NHe. 
(14) [ (NHL) one Co (NEL) I;: This is a yellowish red fine 


i 

CHa 
powder and gives an orange phosphoric acid solution. But as its solu- 
bility is very small, its 0.025 mol. solution cannot be prepared. So, a 
solution of 0.00625 mol. was used, and afterwards the result ‘has been 
rearranged for the position of 0.025 mol. The absorption curve is shown 
in Fig. 9. It has three bands at 1890 mm~', 3310 mm-! and 2650 mm-!, 
This 3310 mm-!-absorption is very distinct and seems to be the charac- 
teristic one for this “acetato” complex salt; and when this salt is con- 
sidered to be the derivative of the salt (2), the acetato-group effects on 
the 3rd band of the latter as bathochromic. 

The absorption at 2650 mm~! is a very small one, and possibly seems 
to be an inflection point: but it is certainly the transformed 2nd band 
originally found in the salt (2). With all these results it may be said 
that the acetato-group effects much hyperchromic and bathochromic. 

(15) [( NHs)s Co—0O,—Co (NH2)s] (NOz)4-2H2O ; 


(16) [ uss) Co. * Co (NH) | (NOs) and its chloride with 1H,0. 


Coe ‘Co 


Cl UNHa,. Ci; 
(17) [ | 
(NHs)s Oz (NH, )s- 


NH. Cle - 

(18) | (NH), Co Co |Ch: The salt (15) is an oxidation 
Oz (NHs2)2 

product of ammoniacal cobalt nitrate solution, and presents itself as a 
large dark greenish brown crystal. 

It gives a greenish brown solution in the phosphoric acid, and its 
absorption curve has two great bands at 2000 mm™~! and 3360 mm™ with a 
very fine one at 2900 mm-~! as shown in Fig. 10. The absorption at 
3360 mm~! is exceptionally hyperchromic, and, at first, it was doubted to 
be the absorption caused by the nitrate ion, but NaNO, has been proved 
to have a small one at 3730 mm, this 3360 mm™!-absorption may be 
regarded as the effect of the complex cation. Still more it seems to have 
another absorption in the infra-red region, but it cannot be observed for 
the sake of the small sensitivty of plate. That fine absorption at 
2900 mm~! is found in this salt only. 

In the case of this salt, the absorption in the infra-red region is 
probably the first absorption band, and the apparently first 2000 mm~!- 
absorption is really the second. 
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Fig. 10. 


Fig. 9. 


The salt (16) is regarded to be the intermediate compound of (1) 
and (16). It has a dark green colour and the phosphoric acid solution 
is greenish brown. Its absorption curve has also two distinct bands at 
2080 mm~! and 3270 mm~!, and probably one more in the infra-red region 
as shown in Fig. 10., and there is almost no difference between nitrate 
and chloride. Its absorption at 3270 mm~! is considerably more hypo- 
chromic than that of the salt (15). 

Now, when to this salt (16) two Cl-atoms are entered, there appears 
two salts (17) and (18) according to the position of Cl-atoms: viz., if 
these two are co-ordinated together to one atom there yields the salt (18), 
and if co-ordinated apart to the different cobalt atoms, there yields the 
salt (17). 

The former is a brownish violet crystalline powder and gives a dark 
greenish brown phosphoric acid solution. Its absorption maxima lie on 
1920 mm~-!, 2640 mm~! and 3140 mm“! as shown in Fig. 11. 

The latter is a green powder and gives a dark green solution with 
great difficulties. Its absorption maxima lie on 1950 mm~'!, 2885 mm-!, 
3150 mm~! and 3560 mm-!. But this 2885 mm~'-absorption seems to be 
a little uncertain one. In either case, these two salts differ not only in 
their crystalline cclour but also in their absorption. The 3150 mm~-!- 
absorption is common for these two salts and probably it is the third 
bands; it is a little more hypo- and bathochromic than that of (15). But 
for the other part of the absorption curve and for the existence of a 
quadrivalent cobalt atom, regularities have not yet been found. 
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According to the opinion”? that the third band is caused with two 
anionic ligands co-ordinated in the trans-position, the author observed 
the absorption spectrum of the trans-[Co(NH,),Cl.]JCl*H.O (Praseo- 
chloride) also in the phosphoric acid solution as shown in Fig. 12.; the 
results, however, are proved to be of no use. But this great band at 
3900 mm~! is a very peculiar one. 


Summary. 


The absorption spectra of the polynuclear cobalt complex salts are 
ebserved in the phosphoric acid solution. They are stable in it, and give 
distinct absorption spectra. 


In conclusion the author expresses his hearty thanks to Dr. H. Shiba 
and Dr. T. Inoue of The Institute of Physical and Chemical Research, and 
further to Prof. Y. Shibata of The Imperial University of Tokyo. This 
paper is dedicated to the soul of my late wife, Yoshiko, who had aided 
me very much and died on March 30th, 1940. 


The Institute of Physical and 
Chemical Research, Tokyo. 


(4) R. Tsuchida, this Bulletin, 13 (1938), 388, 436. etc. 
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On the Catalytic Decomposition of Oxalic Acid 
by Colloidal Platinum. 


By Isamu SANO. 


(Received March 28, 1940). 


It is well known, as an established fact for a long time, that oxalic 
acid is appreciably decomposed in its aqueous solutions by a variety of 
agents such as light,“? moulds“ as well as metals in finely divided state.“ 

In the last communication,“ the present writer made a description 
of the results obtained in the decomposition of the acid due to oxidation 
with the air, which is catalyzed by the colloidal platinum-carbony] as well 
as by the colloidal platinum obtainable by leaving it alone in contact with 
the air. The sols of platinum-carbonyl tinged with red as well as of 
platinum tinged with black, were both used without subjected to dialysis, 
and therefore, they were contaminated with hydrochloric acid liberated 
from chloroplatinic acid through the reducing action of carbon monoxide, 
although the acid is likely to have little influence upon the stability of 
the sols thus produced.‘ 

The red sols of platinum-carbonyl may be easily obtained, as already 
reported, by passing carbon monoxide through dilute aqueous solutions 
of chloroplatinic acid for some time at ordinary temperature. By dialyz- 
ing the red sol, it turns black in due time to convert into a sol of 
platinum.) 

The present communication deals with the experiments on the decom- 
position of oxalic acid catalyzed by the black sol of platinum obtained by 
means of dialysis of the red one. 


Experimental. A 0.05% aqueous solution of chloroplatinic acid 
(H.PtCl,-6H.O) was used in preparing the red sol in each run of the 
experiments. Carbon monoxide was produced by heating the mixture 
of formic acid instead of oxalic acid previously used and concentrated 
sulphuric acid, and then, purified by passing through alkaline hydroxide 
solutions. The passage of carbon monoxide through the acid solutions 
was done at nearly a constant rate of 3 litres per hour throughout the 


(1) P. Carles, Compt. rend., 71 (1870), 226; G. Bizio, Z. anal. Chem., 9 (1870), 392; 
A. Downes and T. P. Blunt, Proc. Roy. Soc. (London), 29 (1879), 219; E. Duclaux, Compt. 
rend., 103 (1886), 1011; K. Wehmer, Botan. Ztg., 1891, 49; Chem. Zentr., 62 (1891), II, 
476 ; 63 (1892), I, 171; T. Gigli, Chem. Zentr., 64 (1893), I, 11; A. Richardson, J. Chem. 
Soc., 65 (1894), 450; H. de Vries, Z. angew. Chem., 1899, 521; W. P. Jorissen, Z. angew. 
Chem., 1899, 521; S. Ishimaru, J. Chem. Soc. Japan, 43 (1922), 767; 53 (1932), 449; 
Science Repts. Tohoku Imp. Univ., Ser. I, 24 (1935), 411. 

(2) C. Neubauer, 7. anal. Chem., 9 (1870), 392; W.N. Hartley, Chem. News, 37 
(1878), 9; G. Fleury, Chem. Zentr., 14 (1883), 547; O. Warburg, Untersuch. botan. Inst. 
Tiibingen, 2 (1886-8), 117; K. Wehmer, Botan. Ztg., 1891, 49; Chem. Zentr., 62 (1891), 
II, 476; 63 (1892), I, 171; W. P. Jorissen, Z. angew. Chem., 1899, 521. 

(3) O. Sule, Z. physik. Chem., 28 (1899), 719. 

(4) I. Sano, this Bulletin, 14 (1939), 121. 

(5) I. Sano, this Bulletin, 9 (1934), 320. 
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experiments. The red sol was dialyzed, immediately after its formation, 
with parchment paper for a few days with the frequent renewal of 
dialysate until freed from chlorine ions. Care was taken to keep the 
volume of the sol constant through the course of dialysis, this being con- 
ducted in a flanged glass-tube with graduation, open at both ends, over the 
bottom of which the membrane was tightly tied with a cord. Consequently, 
the black sol of platinum thus obtained might be reasonably inferred from 
calculation to contain 0.188 grams of platinum in one litre, the same as in 
the red sol of platinum-carbony] so far as the content of platinum is con- 
cerned. It must be mentioned for reference that the sol was exposed, 
by way of precaution, to the action of ultrasonics for a few minutes prior 
to use in order to make sure of its dispersion, since the sol has a slight 
tendency, particularly if concentrated,“ to settle to some extent. 

The reactions were carried out at 50.0°C. under diffused day-light. 
The procedures were the same as in the last communication.“) The 
reacting mixtures consisting of 10 c¢.c. of aqueous solution of oxalic acid 
of a definite concentration and 2 c.c. of the black sol were placed in test- 
tubes provided with a rubber stopper through which a capillary glass-tube 
was inserted as a line of communication of the air, and enough agitated 
at short intervals during the course of the run. The acid contents of the 
test-tubes were, by turns, titrated with a 0.1 N barium hydroxide solution 
at the desired intervals of time. 


Results and Discussion.; The results are given in Tables 1, 2, 3, 4 
and 5, where ¢t represents the time elapsed from the start in hours, c the 
titre of the reacting solution titrated with the barium hydroxide solution 
at time t in c.c. The meanings of c, and ¢, in the tables will be elucidated 
later. 

With the intention of verifying 
the condition indispensable for the 
progress of the reaction accelerated 
through the existence of colloidal 
platinum that the reacting solution e ck (tk = 1) 
must be charged with dissolved oxy- 
gen, a number of runs were made aa (¢o) 
at 50.0°C. in test-tubes hermetically : 10.85 
sealed. The results are shown in ay 
Tables 6 and 7. pe 

These results were plotted on a 10.06 
graph with the values of cy-c as | 10.00 
ordinates and of ¢ as abscisse in | a 
Fig. 1, 2, 3 and 4, where the figure 9.08 
attending on the curve states the 8.51 
number of the table referred to. If | 8.06 
the reaction catalyzed by colloidal 
platinum should, in process of time, 
pass to proceed in conformity to the formula for a reaction of zero order 


Table 1. Concentration of oxalic 
acid solution: 0.10N 


—dce/dt=k or e,—c=kt, 





(6) I. Sano, this Bulletin, 15 (1940), 106. 





198 I. Sano. [Vol. 15, No. 5, 


Table 2. Concentration of oxalic Table 3. Concentration of oxalic 
acid solution: 0.10N acid solution: 0.05N 


| ; | Ck(tk = 4) Ck (tk = 1) 


11.28 (¢,) — ; , _ 
10.88 46 5.46 
10.51 10.51 ‘ .26 5.44 
10.28 10.47 5. 5.43 
10.15 10.53 f 5.44 


9.96 10.53 . « 
9.74 1051 a 
9.49 10.54 oe 
8.97 10.50 a 
8.58 10.49 
5.54 
8.17 (10.37) ‘ 5.43 
7.57 (10.15) 3: (5.26) 





Table 4. Concentration of oxalic Table 5. Concentration of oxalic 
acid solution: 0.025N acid solution: 0.025N 
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Table 6. Concentration of oxalic Table 7. Concentration of oxalic 
acid solution: 0.10N acid solution: 0.025 N 
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where ¢, is the original concentration of the reacting solution and k the 
velocity constant, there should exist a portion of straight line in the curve 
representing the relation between c,—c and ¢, and this is the actual case 
as shown in Fig. 1, 2 and 3. The reaction takes place immediately after 
the addition to the acid solution of the black sol dialyzed beforehand and 
proceeds smoothly, this forming a contrast to the progress of the reaction 
catalyzed by the red sol in which case there can be distinctly seen an 
induction period at the outset.’ Although the incipient part of Curves 
1, 2, 3, 4 and 5 in the figures changes its course in a short time after the 
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Fig. 4. 





commencement of reaction, the subsequent part of it assumes a 
rectilinear figure within the range of méasurement performed. The 
turning-point in the curve following on the heels of the transition 
period might make its appearance, as described in the last com- 
munication,“ in consequence of the coagulation of the sol by electro- 
lyte and, in particular, by heat. The catalyzing ability of colloidal 
particle must be reduced to some extent through coagulation in the 
course of the transition period. It may be supposed for the coagula- 
tion to occur the more promptly and strongly, the more concentrated the 
oxalic acid solution and the higher the temperature of reaction is. It 
was observed as a matter of fact that in dilute solutions of the acid, the 
sol was apparently stable throughout one run of the experiments; while 
in concentrated solutions, it somewhat flocculated in due course of time 
to have a slight tendency to settle at the bottom. The magnitudes of the 
velocity constant corresponding for the linear portion of curve in the 
figures were found, however, to be approximately identical with one 
another as in the table shown below, 

Member | Concentration of | this being in striking contrast to 
of aqueous solution | k=(c,—c)/t the results obtained with the sols 
table —_ of oxalic acid (N) not subjected to dialysis in advance, 
according to which it was very like- 


1 0.10 0.0895 ly for the reactions to proceed in 
2 0.10 0.0957 accordance with the formula for the 
3 0.05 0.0883 type of first order, and moreover, 
4 0.025 0,0818 it was undeniable for the velocity 
5 0.025 0.0889 constant to be notably affected by the 
6 0.10 0.0720 concentration of the acid solution. 
; ons 0.0767 In the cases of the reactions with 


the sols dialyzed, it is found for 

them, as indicated above, to be rather 

of the type of zero order. The applicabilities of the alternative types 
can be clearly seen particularly with dilute solutions of the acid. 

This remarkable difference may be attributed to the singularity of 

conditions of the surface of colloidal particle due to dialysis by dint of 
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which the sol could be set free from contamination by electrolyte. It 
might be supposed for the colloidal particles to be invested with the 
enhanced adsorptive as well as catalytic ability through the process of 
dialysis, and in consequence, to be capable of adsorbing the reactant 
strongly and extensively ; this implies that the available surface of particle 
may be practically saturated with reactant at the concentrations prevail- 
ing and the reaction velocity independent of concentraticn, the reaction 
being therefore of zero order. It can be definitely seen, however, that 
Curves 1, 2 and 3 are only approximately linear to go on increasing with 
the lapse of time, although Curves 4 and 5 are both of rectilinear figure 
throughout the course of reaction concerned. 

The value of c, tabulated previously was computed from k shown 
above in conformity to the formula for reaction of zero order 


CK —- C= kt, 


where c signifies the titre of oxalic acid solution as before at time ¢ 
reckoned from a virtual starting-point of estimation denoted by ¢, in the 
tables. It can be anticipated for ¢, to take a constant value in each run 
of the experiments if the reaction concerned should be of zero order. 

Taking these circumstances into account, some theoretical discussion 
of the subject will be made below. If 6; is the fraction of the available 
surface covered unimolecularly with molecules of oxalic acid and @. with 
molecules of oxygen at any time, it will follow under the same assump- 
tions as in the last communication”) that for equilibrium between the 
adsorbed layer consisting of both molecules of oxalic acid as well as 
oxygen and those in the surrounding medium 


ay pf (1—@,—@.) = 46; and d2 pe (1—0@,—62.) = wer, 


a, and a, being the fraction of the numbers of molecules of oxalic acid 
and oxygen, ~ and uw, colliding with the surface of colloidal catalyst in 
unit time which remain, and »,@,; and 6. the numbers of molecules of 
oxalic acid and oxygen which leave the surface in unit time. The pre- 
sence of molecules of water as solvent may be set at naught because of 
the hydrophobic nature of the colloidal particle involved. 

Neglecting 6. in comparison with 6, under the assumption that the 
surface is covered only sparsely with molecules of oxygen, though to a 
much greater extent with molecules of oxalic acid, so that @<6,< 1, 
it follows that 


ay ps (1—A) = yy A; and uz p2(1—0A,) = re Ae. 
Solving these for 6, and 62, 


A = af / (ay M1 + 4) and 02 = v1 de pe / v2 (ay fi +1) ° 


Since it may be presumed for the rate of reaction, v, referred to the oxalic 
acid concentration, c, to be proportional to the amounts of reactants 
adsorbed on the available surface, it will be given by 


v= k 0:02, 
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k being the velocity constant. This points to the rate-determining process 
suggested in the last communication” 


C.0,H. + O., = 2 CO. + H.0O.. 


Substituting @, and @, obtained from the above equations, it follows that 


v= kh ay pa | (a puts)} : {v1 ug pe | v2 (us pr + »1)} 


= kn, pa pe | (1 pati)’, 


where k’ is set up of a combination of various constants such as k, 1, 
and as. 

Now, reference must be made to the aspect”) that there should exist 
a relationship shown by the formulation 


Z=Nn) (RT /2rM) 


between the number of molecules of any reactant, Z, striking unit area of 
the available surface of catalyst from its surrounding medium in unit 
time and the concentration, c, of the reactant in the medium, where 7 
shows the number of molecules of reactant per c.c., R the gas constant, 
T the temperature and M the molecular weight of the reactant, this 
indicating Z to be proportional to ¢ as assumed previously.‘ 

Thus, the velocity equation mentioned above may be rewritten in the 
form 


—dn| dt = k’us«npe/(msnent+u)’, 
where « stands for /” (RT/22M), » the number of molecules of oxalic 
acid per c.c. at time ¢ and s the total area of available surface of catalyst. 
Since «. is presumed to be constant throughout the run of the experiments 


on account of the reacting system being continually supplied with oxygen 
from the outside, this reduces to 


—dn | dt = k"as«n/(asnn+)’, 
k” being a constant including «. On integration it follows that 
(m—n) (as 8 « | 2) + (mo+n) + 22,4 (v2 / a8 «) + In (Mo / n) / (m—n)} = b"t, 


where 7, indicates the number of molecules of oxalic acid at the outset of 
reaction. Putting 


K (n) = (a18 « | 2) - (mo +n) + 22, + (v7 / a1 8 «) - In (m0 / 1) | (No—Nn) 
Ki(n) = (a4 s«/2)-(m+n) and K(n) = (27/48 «)+ In (m/n) | (m—n) 


the equation becomes 


(7) E. A. Moelwyn-Hughes, ‘‘ The Kinetics of Reactions in Solution,’ 22, Oxford 
(1933). 
(8) I. Sano, this Bulletin, 13 (1938), 118. 
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Mo—n = (k"’ | K(n)) t. 


This suggests the reaction to be of zero order, if K(”) could be assumed to 
be constant, since m—n is proportional to ¢,-c, and this would be the 
actual case as is to be anticipated from the following consideration. The 
functions, K,(v) and K.(”), are monotoncusly increasing and decreasing 
with increasing » respectively, and accordingly, the function K(x) would 
assume a roughly constant value 
over a certain range of varying 7. 
This is schematically indicated in 
Fig. 5, Curves K,, K. and K speak- 
ing for the variation of the func- 
tions, K,(n), K.(n) and K(n), with 
n respectively. Considered in this 
light, the reaction should proceed 
practically in line with the formula 
for the type of zero order. 
It has been reported already 
that oxalic acid is decomposed in its 
aqueous solutions in the presence 
of oxygen. The effect is definitely 
shown by Curves 6 and 7 in Fig. 4. 
In these runs the reaction was per- 
formed in test-tubes hermetically 
sealed in order of keeping out the —>n 
air from the outside. It can be 
explicitly seen the drift to occur in 
the course of time from want of oxygen. 
From what has been stated, the catalytic decomposition of oxalic acid 
in its-aqueous solutions accelerated by colloidal platinum in the presence 
of oxygen may be accounted for in the same manner as described in the 
iast communication) ; that is, 


Fig. 5. 


C.0,H, +- O. =z CO. sa H..0. ( slow ) 
H.O. = H.0 + O (rapid) 
O + C.0,H, = 2 CO. + H.O (rapid) 


Therefore, the velocity of the reaction 


2 C.0,H,. + O. = 4 Co. + 2H.O 


should be determined by the first step of decomposition. 


Summary. 


(1) The decomposition of aqueous solutions of oxalic acid (0.10, 
0.05 and 0.025 N) due to oxidation accelerated by colloidal platinum 
obtained through the process of dialysis of colloidal platinum-carbony! 
was investigated, in the presence of oxygen and diffused day-light, during 
a period extending over thirty hours at 50.0°C. 
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(2) It appears that the greater part of the course of reaction 
proceeds in accordance with the formula for the type of zero order after 
it passed incipiently through a short pericd of transition and the rate 
of reaction is scarcely influenced by the concentration of reacting solution. 

(3) It was definitely shown that the reaction should be retarded 
if the supply of oxygen is cut off. 

(4) The above results were explained in conformity with the 
mechanism of reaction previously proposed. 


The author wishes to express his cordial thanks to Prof. J. Same- 
shima under whose kind guidance the present work has been carried out. 
The expense of it has been defrayed from the Committee on Catalysis 
in the Japan Society for the Promotion of Scientific Research, to which 
the author’s thanks are due. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Tokyo Imperial University. 


The Effect of Gases upon the Catalytic Decomposition of 
Oxalic Acid by Colloidal Platinum. 


By Isamu SANO. 


(Received March 23, 1940). 


It was depicted in the foregoing papers: that the catalytic decom- 
position of oxalic acid in its aqueous solutions by colloidal platinum- 
carbonyl as well as colloidal platinum would be definitely suppressed in 
case of deficient supply of air, and consequently, the scheme of the reaction 
might be assumed to be given by 


C.0,H, 4 O. =2 CO: f H.O. ( slow ) 
H.O, = H.O + O (rapid) 
O + C.0,H. = 2 CO. + H.O (rapid) 


In the present experiments the influences of various gases, with which 
the reacting system was kept in contact throughout the course of reaction, 
upon the decomposition of the acid catalyzed by colloidal platinum were 
investigated with oxygen, nitrogen as well as air under reduced pressure 
as the charged gas. 

The reactions were conducted under diffused day-light as it has been 
already confirmed to be of no influence upon the decomposition of the acid 


(1) I. Sano, this Bulletin, 14 (1939), 121. 
(2) I. Sano, this Bulletin, 15 (1940), 196. 
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solution. The experimental procedures were quite the same as described 
in the previous paper®) except the contrast of the gases touching the 
medium of reaction. The reacting mixtures composed of 10c.c. of a 
0.05 N aqueous solution of oxalic acid and 2 ec.c. of the platinum sol 
obtained from a 0.05% aqueous solution of chloroplatinic acid in the 
same way as stated formerly were put in test-tubes, which, immediately 
afterwards, were thoroughly filled with the gas in question and tightly 
sealed with rubber stopper, and consecutively, they were brought without 
delay in a thermostat to be kept at 50.0°C. under diffused day-light for 
the desired space of time. Oxygen now used was produced from sodium 


: Table 3. 
Table 1. Table 2. Filled with air under 
Filled with oxygen. Filled with nitrogen. reduced pressure. 


t c 


(€o) 


18 
24 
30 
40 


NN NEN 
SHAR S2SS 


peroxide and water, and nitrogen from an aqueous solution of ammonium 
nitrite. The run of experiments with air under reduced pressure was 
performed in test-tubes furnished 

with rubber stopper through which 

a capillary tube was transfixed as 

a valve of exhaustion of air by 

means of water-pump.. The degas- 

sing process was put, at intervals, 

in practice for some time at ordi- 

nary temperature. 

The results are given in 
Tables 1, 2 and 3, where ¢ indi- 
cates the time elapsed from the 
start in hours and ¢ the titre of the 
reacting solution titrated with a 
0.1N barium hydroxide solution 
at time ¢t in c.c. The variation of 
Co-c with t is graphically repre- 
sented in Fig. 1, where the numeral 
accompanying the curve shows the Fig. 1. 
number of the table referred to. 

It can be seen from these that oxygen has a notable influence standing 
out in sharp contrast to those of nitrogen as well as air under reduced 
pressure. The retarding effect observed in the course of the reaction with 
oxygen may come from the increasing shortage of the gas with the prog- 
ress of reaction. The appreciable decomposition of the acid at the inci- 
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pient stage as seen in the runs with nitrogen as well as air under reduced 
pressure would be attributable to the air dissolving originally in the acid 
solution. Since a small quantity of air would effect an entrance into the 
vessel of reaction during the degassing steps conducted frequently with 
water-pump in the run, the reaction with air under reduced pressure 
might progress, though slow, with the lapse of time, and this is the actual 
case as indicated by Curve 3 in the figure. 

The evacuation was intended to clear the reacting system of carbon 
monoxide which would be produced and adsorbed by the surface of 
catalyst to keep the reaction from the progress if the decomposition of 
the acid should occur unimolecularly on the surface of catalyst in accord- 
ance with 


C.0,H. = CO + CO, + H.O. 


It would seem, in view of the results obtained, that circumstances are 
rather adverse for the unimolecular decomposition. 

To infer from the informations which have hitherto been acquired, 
it will follow that oxalic acid should be decomposed, in the presence of 
cxygen as well as colloidal platinum, in line with the mechanism above- 
mentioned. 


Summary. 


(1) The influences of gases such as oxygen, nitrogen as well as 


air under reduced pressure upon the decomposition of aqueous solution 
of oxalic acid (0.05 N) were, in the existence of colloidal platinum obtained 
from colloidal platinum-carbonyl through dialysis and under diffused day- 
light, examined at 50.0°C. 

(2) Oxygen alone has a marked effect in accelerating the decom- 
position, but the two others none. 

(3) This gives support to the mechanism of reaction previously 
discussed. 


The author wishes to express his sincere thanks to Prof. J. Same- 
shima for his kind guidance throughout the work. The expense of it has 
been defrayed from the Committee on Catalysis in the Japan Society for 
the Promotion of Scientific Research, to which the author’s thanks 
are due. 
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Tokyo Imperial University. 





